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Обогащение руд цветных металлов
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УДК: 544.653.2/.3  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2019-3-4-11

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ФЛОКУЛЯНТОВ 
НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ МЕДИ 

В ВОДНОМ РАСТВОРЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИМ ЦИНКОМ

© 2019 г. А.В. Колесников, И.В. Цыганова

Челябинский государственный университет

Статья поступила в редакцию 29.10.18 г., доработана 20.02.19 г., подписана в печать 22.02.19 г.

Изучен ряд моделей для описания процесса восстановления меди тонкодисперсным цинковым порошком в водных 

растворах. Опыты проводили при температурах 15–50 °С и скоростях перемешивания 40–150 об/мин в аппаратах с 

магнитной мешалкой. Исследовано влияние на данный процесс высокомолекулярных флокулянтов – таких, как не-

ионогенный магнофлок 333, катионный бесфлок 6645 и анионный бесфлок 4034. В промышленных условиях указан-

ные флокулянты применяются на стадии гидролитической очистки растворов, а затем вместе с осветленным раство-

ром поступают на цементационную очистку. В экспериментах использовали водные растворы флокулянтов 2,5 г/л при 

дозировках цинковой пыли 2–4 г/л и флокулянта 50–200 мг/л. Количественно определено содержание меди в исходных 

и конечных растворах методом спектрофотометрического анализа с предварительным переводом меди в аммиачный 

комплекс. Продолжительность опыта изменялась от 1 до 8 мин. Степень восстановленной из растворов меди состав-

ляла 10–90 %. Установлено, что при низких скоростях перемешивания кинетику процесса можно описать уравнением 

первого порядка. При высоких же скоростях перемешивания кинетика исследуемой гетерогенной реакции в присут-

ствии добавок флокулянтов наиболее адекватно передается уравнением изменения скорости как корня квадратного от 

продолжительности протекания процесса. Показано, что наибольшая константа скорости цементации наблюдается 

без добавления поверхностно-активных веществ. Процесс цементации в меньшей степени замедляется в присутствии 

анионного флокулянта, чем катионного, что согласуется с теорией электрохимических процессов и показывает, что 

разряд катионов меди в данных условиях лимитирует процесс цементации. При увеличении температуры сохраняются 

выявленные закономерности исследуемого процесса. Отмечено, что добавки высокомолекулярных веществ с относи-

тельной молекулярной массой 20 млн в количестве 50–200 мг/л тормозят процесс цементации. Такой факт необходимо 

учитывать в промышленных условиях, где цементационная очистка от меди и других примесей проводится из раство-

ров, содержащих флокулянты.
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Kolesnikov A.V., Tsyganova I.V. 

Investigation of flocculant influence on the kinetic parameters of copper recovery in aqueous solution with metal zinc
We studied a number of models for the description of copper reduction by fine zinc powder in aqueous solutions. The experiments 

were carried out in devices with a magnetic stirrer at mixing speeds of 40–150 rpm and temperatures of 15–50 °C. We investigated the 

influence exerted on the process by macromolecular flocculants such as non-ionic magnafloc 333, cationic besflok 6645 and anionic 

besfloc 4034. Under industrial conditions, these flocculants are used at the hydrolytic solution purification stage and then they are 

fed to cementing purification together with the clarified solution. Aqueous flocculant solutions of 2,5 g/l containing 2–4 g/l of zinc 

dust and 50–200 mg/l of flocculant were used in the experiments. Copper content in the initial and final solutions was quantitatively 

determined by spectrophotometric analysis with the preliminary copper transfer to the ammonia complex. Experiment duration varied 

from 1 to 8 min. The degree of copper reduction from solutions was 10–90 %. It was found that at low mixing rates the process kinetics 

can be described by the kinetic equation of the first order. At high speeds, the kinetics of the studied heterogeneous reaction with 

added flocculants is more adequately described by the velocity change equation as a square root of the process duration. It was shown 

that the highest constant of cementation rate is observed in experiments without the addition of surfactants. Anionic flocculant slows 

down the cementation process to a lesser extent than cationic one, which is consistent with the theory of electrochemical processes and 

shows that the discharge of copper cations under these conditions limits the cementation process. Regularities revealed in the studied 
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Введение

Изучению процесса цементации, имеющего 

значительное производственное значение как в 

цветной металлургии, так и в гальванотехнике, 

посвящен ряд работ [1—18]. Так, цементационная 

очистка растворов от примесей цинковой пылью 

находит применение в гидрометаллургии цинка 

при подготовке растворов для электролиза цинка.

Как отмечено в работах [1, 19—22], очистка рас-

творов цементацией (металлическим цинковым 

порошком — цинковой пылью) основана на прин-

ципе, сходном с работой гальванических элемен-

тов и электрохимической коррозией технических 

металлов, содержащих примеси с низким пере-

напряжением водорода. При этом в общей хими-

ческой реакции окисление (анодный процесс) и 

восстановление (катодный процесс) протекают на 

разных участках одной и той же частицы метал-

ла, энергетически для этого более выгодных, что 

возможно из-за наличия проводящей среды. По-

этому скорость реакции вытеснения типа CuSO4 +

+ Zn → Cu + ZnSO4 определяется скоростями анод-

ного (Zn → Zn2+ + 2e) и катодного (Cu2+ + 2e →
→ Cu) процессов, которые зависят от своего по-

тенциала и других факторов, характеризующих 

любой электрохимический процесс.

Скорость вытеснения металла с электрополо-

жительным потенциалом металлом с электроот-

рицательным или менее электроположительным 

потенциалом не постоянна во времени. Например, 

при цементации меди цинком при появлении пер-

вых же количеств меди на поверхности цементиру-

ющих зерен цинка образуется короткозамкнутая 

гальваническая пара. Через эту систему начинает 

протекать ток определенной силы. Прохождение 

тока через электроды цинк—медь вызывает поля-

ризацию, которая выражается сдвигом потенциа-

ла цинка, работающего анодом, к более положи-

process remain as temperature increases. It was noted that the addition of high-molecular substances with a relative molecular mass of 

20 million in an amount of 50–200 mg/l inhibit the cementation process. This fact must be taken into account in industrial conditions 

where cementing purification from copper and other impurities is carried out from flocculant-containing solutions.

Keywords: zinc, copper, cementation, flocculants, kinetic equations, velocity constant calculations, model.
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тельным значениям и сдвигом потенциала меди, 

работающей катодом, к более отрицательным зна-

чениям [19].

Такое положение могло бы сохраниться, ес-

ли бы поверхности цинка и меди не изменялись 

в процессе цементации. Однако практически по-

верхность цементирующего металла, образующего 

анодные участки, постепенно покрывается выде-

ляемым металлом — медью, и поверхность анодов 

уменьшается, а катодов — увеличивается. Кроме 

исходных потенциалов обоих металлов, как ука-

зывается в работе [23], и их поляризуемости, опре-

деленную роль играют и другие факторы, обычно 

влияющие на скорость любого электрохимиче-

ского процесса. Так, при малом значении концен-

трации выделяемого металла в растворе и значи-

тельной скорости собственно электрохимической 

стадии решающее влияние на скорость цемента-

ции могут оказывать скорость диффузии ионов 

выделяемого металла к поверхности зерен, а также 

диффузия ионов цементирующего металла в глубь 

раствора через слой осевшего на нем вытесненного 

металла [1]. Присутствующие в растворе катионы 

водорода и кислород могут замедлять выделение 

металла вследствие их восстановления на катод-

ных участках.

В публикации [20] рассмотрены показатели це-

ментации меди цинковой пылью при трех темпе-

ратурах: 15, 20 и 25 °С. Показано, что добавка фло-

кулянтов в количестве 50 мг/л снижает скорость 

восстановления меди и кажущиеся энергии акти-

вации. В [11—13] также выявлено отрицательное 

влияние на процесс цементации кадмия добавок 

ПАВ. В статье [1] отмечено, что электрохимиче-

ские процессы, протекающие при цементации и 

электрохимической коррозии, во многом анало-

гичны. Авторы [21] считают, что цементация — 
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электрохимический процесс, который часто назы-

вают внутренним электролизом. При цементации, 

как и в случае электрохимической коррозии, на 

гетерогенной поверхности возникает множество 

макро- и микрогальванических элементов, анод-

ные участки которых образованы цементирую-

щим металлом, а катодные — цементируемым. На 

катодных участках в процессе цементации меди 

также происходит восстановление водорода как из 

молекул воды, так и из образующихся в системе за 

счет гидролиза солей металлов [1].

Изучению процесса цементации посвящен ряд 

исследований с применением различных методик. 

В них использовали более отрицательный мате-

риал в виде пластины или порошка. Как отмече-

но в работе [22], многочисленные опыты по ис-

следованию кинетики цементации показали, что 

в большинстве случаев процесс не описывается 

уравнениями реакций первого порядка и высших 

порядков. Установлено, что на скорость процес-

са цементации существенное влияние оказывает 

пленка осаждающего цементного металла. Отме-

чено, что непрерывная цементация с получением 

толстых слоев металла возможна благодаря по-

ристости пленки осаждающего металла. В работе 

[22] указывается, что при достаточной толщине 

пленки скорость цементации определяется скоро-

стью диффузии, а при ее малой толщине, а также 

высокой пористости — скоростью химической ре-

акции.

Результаты ряда исследований по реакциям 

вытеснения меди из растворов CuCl2 цинковой 

пластиной и из раствора сульфата меди железной 

пластиной, осаждения цинка из растворов цинка-

та натрия на алюминии и теоретический анализ 

приводят к параболической зависимости толщи-

ны слоя цементного металла (h) от времени (τ) для 

широкого интервала выдержек, что удовлетво-

рительно описывается уравнением h = BN0√
–τ, где 

N0 — исходная концентрация восстанавливаемого 

металла, В — коэффициент, справедливый в кине-

тической области протекания процесса [22].

В работах Г.М. Вольдмана и А.Н. Зеликмана [21], 

В.К. Гаркуна и И.А. Кузина [24], М.И. Алкацева 

[23] отмечается, что скорость цементации контро-

лируется процессом восстановления ионов, про-

текающим в предельном токе. Осаждение идет на 

внешней поверхности катодных участков. Катод-

ная поверхность все время остается постоянной. 

Указанные авторы для описания процесса исполь-

зовали уравнение первого порядка по концентра-

ции ионов в растворе. Авторы М.Л. Епископосян 

и И.А. Каковский отмечают, что при цементации 

ионов меди и серебра железом скорость процесса 

зависит от корня квадратного величины скорости 

вращения диска [24]. Б.В. Дроздов при цементации 

ионов меди из сульфатного раствора никелевым 

порошком вывел уравнение, принимая, что раз-

ряд ионов восстанавливаемого металла происхо-

дит при предельном токе на внешней поверхности 

металла, а значение активной поверхности про-

порционально количеству осевшего металла [24]. 

В.Л. Хейфец и А.Л. Ротинян [1], приняв, что ско-

рости как катодной, так и анодной реакций опре-

деляются практически целиком электрохимиче-

ской поляризацией и рядом других допущений, 

вывели уравнение цементации, в которое вошли 

порядки реакций и кажущиеся коэффициенты 

переноса.

Анализируя вышеупомянутые работы, следует 

отметить, что только в исследованиях [1, 6, 20, 23] 

в процессе цементации ионов кобальта, никеля, 

кадмия и меди использовалась цинковая пыль. 

Для описания кинетики процесса в основном 

применяли уравнение первого порядка или огра-

ничивались получением зависимостей от разных 

факторов, используя, в частности, метод матема-

тического планирования эксперимента. 

Цель данной работы — поиск кинетических 

уравнений описания процесса восстановления 

меди в водных растворах тонкодисперсным цин-

ковым порошком (цинковой пылью) и изучение 

влияния на этот процесс высокомолекулярных 

флокулянтов в широком диапазоне параметров. 

Экспериментальная часть

Для проведения исследования восстановления 

меди цинковой пылью использовали следующие 

реактивы и вещества: пятиводный сульфат меди 

CuSO4·5Н2О марки ХЧ, цинковая пыль крупно-

стью +0,063—0,2 мм с содержанием металлическо-

го цинка 95—99 %, растворы ПАВ — неионоген-

ный флокулянт магнофлок 333 (М333), катионный 

бесфлок 6645 (Б6645) и анионный бесфлок 4034 

(Б4034). В экспериментах применяли водные рас-

творы сульфата меди (0,025 моль/л) и флокулянтов 

(2,5 г/л) при дозировках цинковой пыли и флоку-

лянта 2—4 г/л и 50—200 мг/л соответственно. Опы-

ты проводили при разных температурах, расходах 

флокулянтов, продолжительности цементации и 

скоростях перемешивания. Анализ концентрации 
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меди в исходных и конечных растворах выполня-

ли спектрофотометрическим методом с предвари-

тельным переводом меди в аммиачный комплекс. 

Степень восстановленной из растворов меди со-

ставляла 10—90 %. 

Результаты исследований

В первой серии опытов исследовали цемента-

цию меди цинковой пылью (2—4 г/л) при темпе-

ратурах t = 24÷50 °С, скоростях перемешивания 

40—50 об/мин в присутствии флокулянтов М333 

и Б6645. Расчет константы скорости цементации 

меди (k) проводили по кинетическому уравнению 

1-го порядка [21]:

dC/dτ = –kCS/P,  (1)

где S — поверхность цинковой пыли, Р — объем 

реагирования (S и Р приняты постоянными), С — 

текущая концентрация меди в растворе. 

В соответствии с уравнением (1) константа ско-

рости восстановления меди в промежуток времени 

(τn – τn–1) определялась следующим образом:

  (2) 

где Δ = Cn–1 – Cn; Cср = (Cn–1 + Cn)/2.

В табл. 1 представлены усредненные по расходу 

цинковой пыли константы скорости цементации 

при температурах 24, 35, 50 °С, а на рис. 1 — значе-

ния kср для этих температур в зависимости от рас-

хода цинковой пыли.

По данным табл. 1 и рис. 1, наибольшая кон-

станта скорости цементации меди наблюдается 

в опытах без добавок флокулянтов, а наимень-

шая — в присутствии катионного флокулянта мар-

ки Б6645 при всех расходах цинковой пыли. С уве-

личением температуры указанная закономерность 

изменения величины k сохраняется.

Результаты расчетов кажущейся энергии ак-

тивации процесса цементации меди по уравне-

нию Аррениуса K = K0ехр[–Еa/(RT)] приведены в 

табл. 2. Расчетный критерий Фишера (Fрасч) опре-

деляли, используя электронную таблицу Excel. Та-

бличный критический критерий (Fкрит) для уровня 

значимости 95 % составлял для всех данных 161,45. 

При Fрасч > 161,45 уравнение адекватно описывает 

экспериментальные данные.

В табл. 3 представлены усредненные (по расхо-

ду цинковой пыли (2, 3, 4 г/л) и флокулянта (100, 

200 мг/л)) показатели кинетики восстановления 

меди — кажущаяся энергия активации (Еа) и пред-

экспоненциальный множитель (K0). Следует отме-

тить, что с увеличением количества добавки фло-

кулянта со 100 до 200 мг/л показатели скорости це-

ментации практически не изменились.

Из данных табл. 3 следует, что при введении в 

раствор флокулянтов возрастает энергия актива-

ции процесса цементации меди, и наибольшая ее 

величина наблюдается в присутствии Б6645. Ско-

рость процесса при наличии этого флокулянта 

снижается не только за счет высокой энергии акти-

вации, но и ввиду уменьшения величины предэкс-

поненты. Более низкая скорость цементации при 

использовании катионного флокулянта Б6645, по 

сравнению с неионогенным М333, указывает на 

то, что лимитирующей стадией процесса в иссле-

дованном температурном интервале можно счи-

тать разряд катионов меди на цинковой пыли. Из 

теории электрохимических процессов известно, 

Таблица 1

Усредненные расчетные константы 
скорости цементации меди по 8 параллельным 
опытам и ошибки их определения

Наличие ПАВ
kср, ч–1, при t, °С

24 35 50

Отсутствует

М333

Б6645

4,06 ± 0,45

2,2 ± 0,29

1,79 ± 0,28

5,15 ± 0,59

3,11 ± 0,46

1,14 ± 0,34

7,7 ± 0,59

3,86 ± 0,33

2,26 ± 0,52

Рис. 1. Изменение средней константы 

скорости цементации меди при добавке флокулянтов 

в зависимости от расхода цинковой пыли

О – отсутствие ПАВ, М – М333, Б – Б6645
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что катионные поверхностно-активные вещества 

при наличии специфической адсорбции должны 

повышать катодную поляризацию разряда меди 

в связи с возрастанием диффузного потенциала 

[12, 13].

В следующей серии опытов исследовали кине-

тику восстановления меди цинковой пылью при ее 

расходе 2 г/л, температурах 15, 20 и 25 °С, в присут-

ствии 50 мг/л флокулянтов М333, Б6645 и Б4034, 

продолжительности цементации 1—8 мин, скоро-

сти перемешивания 140—150 об/мин. 

На рис. 2 представлены результаты восстанов-

ления меди в водном растворе цинковой пылью 

при температурах 15, 20 и 25 °С. 

Из данных рис. 2 можно сделать заключение, 

что линейные участки кинетических кривых рас-

Таблица 2

Значения кинетических параметров процесса цементации меди 
и расчетный критерий Фишера с доверительной вероятностью 95 %

Раствор Расход Zn-пыли, г/л Расход ПАВ, мг/л Еа, кДж/моль K0 Fрасч

Без ПАВ

2

3

4

4

200

200

200

100

22,30 ± 4,40

23,06 ± 0,54

24,62 ± 1,59

25,70 ± 5,01

4,34 ± 0,74

4,52 ± 0,09

4,08 ± 0,27

5,07 ± 0,85

25,8

1790,9

241,7

26,9

М333

2

3

4

4

200

200

200

100

35,18 ± 0,65

32,16 ± 0,30

24,00 ± 7,68

24,89 ± 2,59

6,30 ± 0,11

5,84 ± 0,05

4,50 ± 1,30

4,62 ± 0,64

2895,8

11824,0

9,8

92,4

Б6645

2

3

4

4

200

200

200

100

35,24 ± 7,53

34,46 ± 2,12

25,13 ± 7,83

24,16 ± 15,22

5,77 ± 1,28

5,73 ± 0,36

4,41 ± 1,33

4,17 ± 2,58

21,9

262,4

10,3

2,5

Таблица 3

Усредненные кинетические параметры 
процесса цементации меди

Наличие ПАВ Еа, кДж/моль K0

Отсутствует

М333

Б6645

23,92

29,06

29,75

4,7

5,32

5,02

Рис. 2. Остаточная концентрация меди в растворе в зависимости от продолжительности опыта 

при различных температурах

t = 15 (а), 20 (б) и 25 (в) °С
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полагаются на отдельных временных отрезках. 

Как правило, процесс цементации в начальный 

период идет медленно, что определяется существо-

ванием индукционного периода, и замедляется в 

конце вследствие снижения концентрации меди в 

растворе.

Как и в первой серии опытов, наименьшие по-

казатели цементации меди зафиксированы при 

добавках флокулянта Б6645 независимо от темпе-

ратуры. Обработку кинетических кривых прово-

дили по уравнениям нулевого, дробного и перво-

го порядков (табл. 4), а также по параболической 

зависимости скорости от времени. В последнем 

случае расчет констант скорости выполнен по ки-

нетическому уравнению изменения концентрации 

меди в растворе [22]:

k = C/τ1/2.

Результаты расчетов кажущейся энергии ак-

тивации по уравнению Аррениуса приведены в 

табл. 5. При этом зафиксированы высокие ошибки 

в ее определении, особенно для процессов, описы-

ваемых уравнениями дробного и первого поряд-

ков. Следовательно, в выбранной области исследо-

вания они не могут быть применены для описания 

кинетики гетерогенной реакции.

Таким образом, наиболее приемлемой для ус-

ловий второй серии исследований можно считать 

модель, представленную в работе [22], в которой 

скорость процесса зависит от корня квадратного 

продолжительности протекания процесса.

Как показано в работе [23], влияние ПАВ на 

процессы цементации заключается в том, что они, 

адсорбируясь на поверхности цементационных 

элементов, создают дополнительное сопротивле-

ние в электрической цепи, в результате чего сни-

жается ток. В макроэлектролизе заданный ток 

поддерживается путем изменения подводимого 

к ванне напряжения. В маломощных цементаци-

онных элементах преодоление дополнительного 

сопротивления происходит за счет снижения ЭДС 

гальванических пар, что ведет к уменьшению ско-

рости цементационного процесса. В конечном ито-

ге наличие ПАВ в растворах, подвергаемых цемен-

тации, как считает автор [22], ведет к увеличению 

времени процесса, необходимого для достижения 

заданного остаточного содержания осаждаемого 

металла в растворах, что было показано нами на 

модельной реакции цементации меди цинковой 

пылью в присутствии флокулянтов. 

Заключение

Таким образом, при цементации меди цинко-

вой пылью при температурах 24—50 °С, скорости 

перемешивания 40—50 об/мин, расходе цинковой 

пыли 2—4 г/л, добавке флокулянтов 100, 200 мг/л 

и продолжительности процесса 5—15 мин кинети-

ка процесса описывается уравнением первого по-

рядка по концентрации меди в растворе. Скорость 

восстановления меди при температурах 15—25 °С, 

скорости перемешивания 140—150 об/мин, расходе 

цинковой пыли 2 г/л, добавке флокулянтов 50 мг/л 

и продолжительности 1—8 мин наиболее приемле-

Таблица 4

Уравнения и константы скорости цементации

Порядок реакции 

по концентрации 

Cu2+

Уравнение 

скорости 

реакции

Уравнение 

константы 

скорости

Нулевой –dC/dτ = kS/P

Дробный (1/2) –dC/dτ = kC1/2S/P

Первый –dC/dτ = kCS/P

Примечание. S – площадь поверхности цинковой 

пыли; Р – реакционный объем; С – текущая концент-

рация; S и Р приняты постоянными; C = Сn–1 – Cn; 

Сср = (Сn–1 – Cn)/2.

Таблица 5

Кажущиеся энергии активации (Eа, кДж/моль) для различных моделей цементации

Порядок реакции 

по концентрации Cu2+ Без добавки ПАВ Б6645 Б4034

Нулевой 17,9 ± 0,92 15,93 ± 3,63 8,13 ± 1,20

Дробный (1/2) 17,53 ± 2,75 20,71 ± 8,28 5,92 ± 3,57

Первый 14,34 ± 8,28 12,75 ± 7,36 3,07 ± 1,05

С = kτ0,5 [22] 42,38 ± 7,27 22,47 ± 0,83 25,01 ± 0,63
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мо описывается как функция от корня квадратно-

го продолжительности протекания процесса. По-

лученное отличие описания экспериментальных 

данных связано с зависимостью скорости проте-

кания процесса от температуры и скорости пере-

мешивания. Скорость цементации меди без ПАВ 

при t = 24÷50 °С составила 0,0073 г-экв/(л·мин), при 

t = 15÷25 °С — 0,0022 г-экв/(л·мин), еще большая 

разница в скорости цементации меди наблюдается 

при использовании добавок флокулянтов. 

При увеличении скорости перемешивания с 

50 до 150 об/мин скорость цементации возрастает. 

В работе показано, что в этом случае изменяются 

кинетические уравнения и константы гетероген-

ных химических реакций. Отмечено, что замедле-

ние скорости реакции на начальных участках ки-

нетической кривой (до 2 мин от начала процесса) 

в присутствии флокулянтов связано с ингибиро-

ванием процесса за счет адсорбции флокулянта на 

цинке, что приводит к замедлению образования на 

поверхности короткозамкнутых гальванических 

пар. Установлено, что неионогенные и анионные 

флокулянты в меньшей степени тормозят процесс 

цементации меди по сравнению с катионными 

флокулянтами, которые при наличии специфи-

ческой адсорбции должны повышать катодную 

поляризацию разряда меди в связи с возрастанием 

диффузного потенциала. Такое поведение разно-

заряженных флокулянтов позволяет сделать вы-

вод, что лимитирующей стадией в данном процес-

се является разряд меди на цинке. 

Показано, что добавки высокомолекулярных 

веществ (молекулярная масса — 20 млн) в количе-

стве 50—200 мг/л тормозят процесс цементации. 

Этот факт необходимо учитывать в промышлен-

ных условиях, где цементационная очистка от ме-

ди и других примесей проводится из растворов, 

содержащих флокулянты. 
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Разработаны состав и технология получения ремонтной смеси, состоящей из неформованного корунда с композицион-

ным, смачиваемым алюминием покрытием TiB2–С, для ремонта локальных разрушений подовых блоков без остановки 

электролизера. Предложенное техническое решение позволило уменьшить износ подины и повысить срок службы алю-

миниевого электролизера на 6 мес. Для получения ремонтной смеси оптимального состава использовали порошок дибо-

рида титана с огнеупорным порошкообразным связующим в соотношении 50 : 50 (мас.%). Полученной смесью связующе-

го и диборида титана покрывали неформованный корунд. Далее материал сушили при температуре 150 °С и подвергали 

термообработке в углеродной засыпке при t = 700÷900 °С. В результате обжига в восстановительной среде на поверхности 

неформованного корунда формируется композиционный материал TiB2–С с содержанием углерода 15–20 мас.%. Каче-

ственная оценка свойств разработанного композиционного покрытия показывает, что после обжига оно имеет достаточ-

но высокую твердость, износостойкость, адгезию к основе. Для проведения опытно-промышленных испытаний ремонт-

ную смесь заливали расплавленным алюминием, в результате чего была получена ремонтная масса состава Al–TiB2–С в 

виде плит. Проведенные опытно-промышленные испытания ремонтной массы на действующем электролизере РА-400 в 

опытном цехе ОАО «РУСАЛ-Саяногорск» показали, что через 3 мес. после ремонта локальных разрушений без остановки 

электролизной ванны удалось замедлить износ подины. Об этом факте свидетельствует уменьшение среднего значения 

глубины повреждения на 13 % при стабильном значении силы тока 4,7–4,8 кА/блюмс после ремонта. Таким образом, 

локальное использование ремонтной массы замедлило общий износ катодной поверхности и позволило продлить срок 

службы электролизера.

Ключевые слова: алюминиевый электролизер, подовый блок, локальный ремонт, диборид титана, композиционное 

покрытие, износ.
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Development and industrial tests of composite material based on TiB2 for repair of local destructions in electrolyzer 
bottom blocks

The paper presents the developed composition and technology for obtaining a repair mixture consisting of lumped corundum with 

a TiB2–C composite coating wettable with aluminum for restoration of local bottom block fractures without electrolyzer stops. The 

proposed technical solution made it possible to reduce bottom wear and increase aluminum electrolyzer service life by 6 months. 

A mixture of titanium diboride powder and a refractory powder-like binder in a ratio of 50 : 50 (wt.%) was used to obtain the repair 

mixture with an optimal composition. Then the lumped corundum was coated with the obtained mixture, dried at 150 °C and after that 

heat-treated under a carbon-bed at t = 700÷900 °C. As a result of reducing firing the TiB2–C composite material with a carbon content 

of 15–20 wt.% was formed on the surface of lumped corundum. A qualitative evaluation of the properties of the developed composite 

coating shows that the coating has a sufficiently high hardness, wear resistance and adhesion to the substrate after the heat treatment. 

For pilot testing, the repair mixture was covered with molten aluminum to obtain an Al–TiB2–C repair mass in the form of plates. 

The pilot testing of the repair mass on the 400 kA operating electrolyzer in the RUSAL-Sayanogorsk pilot shop showed that the bottom 

wear have slowed down 3 months after the local fractures were restored without electrolysis bath stops. This fact is evidenced by a 

13 % decrease in the average depth of fractures with a stable current value of 4,7–4,8 kA/bloom after repair. Thus, the locally used 

repair mass slowed that the overall wear of the cathode surface and allowed to extend the electrolyzer life.
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Введение

Актуальной задачей алюминиевой промыш-

ленности, наряду с повышением мощности элект-

ролизеров, является создание эффективных, эко-

логически безопасных технологий [1—3]. Увели-

чение амперной нагрузки и катодной плотности 

тока, что характерно для высокоамперных элек-

тролизеров с обожженными анодами типа РА-400, 

РА-550, приводит к изменению кинетики физи-

ко-химических процессов взаимодействия крио-

лит-глиноземного расплава с углеграфитовой по-

диной [4]. Катодная подина — один из наиболее 

уязвимых элементов конструкции электролизера, 

определяющих срок его службы. Поверхность уг-

леграфитового катода подвергается непрерывно-

му износу со скоростью от 10 до 30 мм/год и выше, 

при этом скорость износа увеличивается с ростом 

силы тока и повышением степени графитизации 

[1, 5].

Наиболее интенсивно процесс износа подово-

го блока протекает в областях с высокими плот-

ностями — в зоне бортовой футеровки непосред-

ственно над блюмсами. Середина подового блока 

в меньшей степени подвергается эрозии. Таким 

образом, профиль износа (эрозии) подины стре-

мится к W-образной форме [1, 6]. 

Эрозия катодных блоков является причи-

ной раннего выхода электролизера из строя. Как 

правило, замена катодной подины (полная или 

частичная) требует отключения электролизера, 

слива металла и электролита, демонтажа анод-

ного устройства, удаления остатков застывшего 

металла и электролита из ванны с последующим 

удалением изношенной угольной футеровки [7]. 

Для обновления изношенной подины осущест-

вляют замену некоторых катодных блоков либо на 

новые, либо на один блок на всю толщину подины 

из неэлектропроводящего огнеупорного материа-

ла, например винипласта [8—12]. Недостатком та-

кого способа являются полная остановка и запуск 

электролизера, как после капитального ремонта. 

Кроме того, не обеспечивается монолитность по-

дины, что требует создания временной защиты 

места ремонта и дополнительных затрат на обслу-

живание. 

Авторским коллективом [13] предложен спо-

соб ремонта футеровки без остановки электроли-

зера, включающий предварительную расчистку 

разрушенных мест и забивку их массой из смеси 

магнезитового порошка и алюминия. Смесь на-

носят последовательно чередующимися слоями. 

Данная методика позволяет создать композици-

онный материал с высокими износостойкостью и 

электропроводностью благодаря добавке MgCO3 и 

пропитке жидким алюминием. 

Существуют альтернативные способы ремонта 

без отключения электролизера, в которых учиты-

вается неравномерный износ подины. Для замед-

ления процесса ее разрушения места максималь-

ного износа засыпают смесями разного состава, в 

частности отходами боя блоков из карбида крем-

ния, периклазовыми порошками с различным 

гранулометрическим составом или смесью, полу-

ченной в результате сплавления фторсодержащих 

солей (AlF3 и CaF2) электролитического произ-

водства алюминия [4]. При таких способах ремон-

та нарушается однородность подины, и значения 

удельного сопротивления в местах ремонта превы-

шают 10—40 мкмОм·см (в зависимости от степени 

графитизации). В результате происходит перерас-

пределение тока, и степень износа увеличивается 

на других участках подины. К недостаткам пере-

численных способов также относятся применение 

материалов, не смачиваемых алюминием, и необ-

ходимость использования высоких температур для 

сплавления компонентов, что снижает экономи-

ческую эффективность ремонта.

Основная идея предлагаемого в данной рабо-

те технического решения — разработать электро-

проводящий ремонтный материал, характеризу-

ющийся высокой износостойкостью при низкой 

себестоимости ремонта. Реализация этой идеи 

возможна при использовании смачиваемых алю-

минием компонентов, существенно повышающих 

функциональные свойства материала. Наиболее 

перспективным Al-смачиваемым веществом — ос-

новой ремонтного материала — является диборид 

титана (TiB2) как жаропрочный материал, обла-

дающий высокой твердостью, низким электросо-

противлением, химической стойкостью в жидком 

алюминии, а также стойкостью к тепловым ударам 

[14—18]. Применение композиционных покрытий 

состава TiB2—С способствует образованию мно-

гочисленных токопроводящих прожилок в объеме 

материала, заполняющего поврежденные места, 

что позволяет сохранить токораспределение по 

блюмсам и предотвратить дальнейший локальный 

износ подовых блоков [19, 20].

Таким образом, целью данного исследования 

является разработка состава ремонтного материа-

ла с композиционным покрытием на основе TiB2 
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и способа ремонта локальных разрушений подины 

без остановки электролизера. Данное техническое 

решение позволит уменьшить износ катодной по-

верхности и продлить срок ее службы. 

Исходные материалы 
и методики исследования

В качестве исходных компонентов для по-

лучения ремонтной смеси использовались: ко-

рунд (ТУ 3988-012-00658716-2002, производитель 

АО «РУСАЛ Бокситогорск»), порошок дибори-

да титана РА-2 (ТУ 6-09-03-75, ОАО «УНИХИМ 

с ОЗ», г. Екатеринбург) и технологическая добав-

ка — огнеупорное связующее (ОАО «Полипласт-

УралСиб», г. Первоуральск), представляющая со-

бой сульфированные продукты реакции взаимо-

действия нафталина с формальдегидом с коксовым 

остатком не менее 15 мас.% (ТУ 5746-062-58042865-

2011). 

Гранулометрический состав исходных по-

рошков TiB2 определяли с помощью лазерного 

прибора для измерения размера частиц «Analysette 

22 MicroTec plus» (Fritsch, Германия) согласно ме-

тодике ISO 13320:2009. Качественный анализ кри-

сталлических фаз исходных порошков диборида 

титана методом рентгенофазового анализа (РФА) 

проводили на рентгеновском дифрактометре 

«D8 Advance» (Bruker, Германия) с применением 

CuKα-излучения (λ = 0,15406 Å), диапазон съем-

ки — 2θ = 10÷75 град с шагом 0,07 град. Рентгено-

спектральный анализ (РСА) образцов осущест-

вляли на автоматизированном волновом рент-

генофлуоресцентном спектрометре XRF-1800 (Shi-

madzu, Япония) с Rh-анодом. Морфологию по-

верхности, форму и размеры частиц порошка 

TiB2 исследовали на сканирующем электронном 

микроскопе (СЭМ) JSM 6490-LV (JEOI, Япония). 

Твердость и прочность адгезии композиционного 

покрытия на основе TiB2 определяли при нане-

сении материала на корундовую подложку с ис-

пользованием динамического твердомера TH-130 

(Китай) и при испытаниях на растяжение (соглас-

но ISO 4624:2002) специально подготовленных об-

разцов на универсальной испытательной машине 

Instron 3369 (Великобритания). Удельное электро-

сопротивление композиционного материала изме-

ряли четырехзондовым методом (ГОСТ 23776-79). 

При проведении опытно-промышленных ис-

пытаний ремонтной смеси контроль массовой 

доли титана в алюминии проводился в услови-

ях опытного участка ОАО «РУСАЛ Саяногорск» 

на оптико-эмиссионном спектрометре ARL3560 

(ThermoARL, Швейцария) согласно СТП-4.82.12-

Таблица 1

Характеристики исходных материалов

Материал Химический состав, мас.%

Физические свойства

Кажущаяся плотность, 

г/см3
Гранулометрический состав, 

мм

Диборид титана
TiB2 Mg Fe

2,5 0–0,1
>98 0,1 0,1

Корунд
Al2O3 SiO2 NaO2

1,7 1–10
95,5 0,1 0,4

Рис. 1. СЭМ-микрофотография (а) и результаты гранулометрического анализа (б) исходного порошка TiB2

a
б
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2012 «Алюминий первичный и деформируемый. 

Метод оптической атомно-эмиссионной спект-

рометрии определения массовых долей приме-

сей». Контроль распределения тока по блюмсам 

осуществлялся в соответствии с методиками, 

действующими в ОАО «РУСАЛ Саяногорск», с ис-

пользованием измерителя постоянного тока ИПТ 

2010 (ЗАО «Краспромавтоматика», г. Красноярск).

Характеристики исходных компонентов ре-

монтной смеси приведены в табл. 1.

На рис. 1 приведены микрофотография исход-

ного порошка диборида титана и результаты гра-

нулометрического анализа.

Порошок TiB2 характеризуется пластинчатой 

формой частиц, их средний размер — 10 мкм. На-

сыпная и истинная плотности порошка составля-

ют 1,3 и 4,1 г/см3 соответственно.

Способ получения ремонтной смеси

Для получения ремонтной смеси порошок TiB2 

смешивали с водным раствором огнеупорного 

порошкообразного связующего до получения од-

нородной массы. Затем неформованный корунд 

покрывали этой смесью и сушили при t = 150 °С. 

Обжиг материала проводили в углеродной засыпке 

в контейнере из жаропрочной стали в лаборатор-

ной камерной печи ПВК 1,4-36 при t = 700÷900 °С. 

Необходимость использования восстановитель-

ной среды обусловлена активным процессом окис-

ления TiB2 при температурах выше 800 °С.

Согласно [21] добавка углерода при разложе-

нии термопласта, применяемого в качестве огне-

упорного связующего, позволяет увеличить элек-

тропроводность композиционного покрытия на 

основе TiB2 на ~10 %. Однако превышение кри-

тической концентрации связующего приводит к 

потере смачиваемости материала алюминием и 

увеличению усадки материала из-за удаления ле-

тучих продуктов разложения. В этой связи были 

проведены исследования по подбору оптимальных 

составов композиционного покрытия. В резуль-

тате установлено, что критическая концентрация 

связующего составляет 70 %. Превышение указан-

ного значения приводит к вспучиванию покрытия 

при сушке и дальнейшем обжиге. 

Другим важным технологическим парамет-

ром является вязкость композиции. Эксперимен-

тально было выявлено, что она должна находить-

ся в пределах 400—700 мПа·с. При большей вяз-

кости нанесение композиции на неформованный 

корунд ровным слоем затруднено. Указанному 

интервалу вязкости соответствует состав (мас.%) 

50TiB2 — 50 связующее.

В результате обжига в восстановительной сре-

де на поверхности неформованного корунда фор-

мируется композиционный материал TiB2—С с 

содержанием углерода 15 мас.%, которое опреде-

лялось методом РСА. Для повышения точности 

анализа было также определено содержание угле-

рода в образцах гравиметрическим методом по 

потере массы при прокаливании (на воздухе при 

t = 800 °С в течение 2 ч). 

Необходимо отметить, что данный состав 

(85TiB2—15С, мас.%) удовлетворяет экономиче-

ским требованиям, так как частичная замена доро-

гостоящего TiB2 углеродом снижает себестоимость 

материала, используемого для ремонта локальных 

разрушений подовых блоков [22, 23].

Для оценки смачиваемости алюминием полу-

ченного композиционного материала покрытия 

были изготовлены образцы отливок (рис. 2, а), 

Рис. 2. Срезы композита после заливки расплавленным алюминием (а) и ремонтная масса в виде плит 

для опытно-промышленных испытаний (б)

a б
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которые получали погружением неформованного 

корунда с покрытием TiB2—С в расплавленный 

алюминий (t = 800 °С). 

Твердость разработанного композиционного 

покрытия составляла 327±10 HB, прочность адге-

зии — 2,4 МПа, удельное электросопротивление — 

35÷70 мкОм·м.

Реализованная в лабораторных условиях после-

довательность технологических операций полу-

чения ремонтного материала (получение ремонт-

ной смеси порошка TiB2 и связующего; покры-

тие неформованного корунда полученной смесью; 

сушка и обжиг покрытия; погружение неформо-

ванного корунда с покрытием TiB2—С в рас-

плавленный алюминий) была использована для 

проведения опытно-промышленных испытаний 

при локальном ремонте подовых блоков на дей-

ствующем электролизере РА-400 в опытном цехе 

ОАО «РУСАЛ-Саяногорск». После заливки ре-

монтной смеси, которая представляет собой не-

формованный корунд с композиционным покры-

тием TiB2—С, расплавленным алюминием была 

получена масса в виде плит (рис. 2, б). 

Опытно-промышленные испытания 
ремонтной смеси

Ремонт локальных разрушений катодной по-

дины проводили без остановки электролизера. 

Была исследована топография катодной поверхно-

сти для определения местоположения и глубины 

повреждений (каверн). Топографические замеры 

производились погружением щупа в расплав элек-

тролита и жидкого алюминия в различных точках 

по всей катодной поверхности. Топографическая 

карта износа подины электролизера со сроком 

службы 55 мес. приведена на рис. 3.

По данным проведенных замеров средняя 

глубина каверн составляет 6,8 см (табл. 2). Были 

установлены участки, где износ происходит поч-

ти в 3 раза интенсивнее. Именно на этих участ-

ках осуществлялся локальный ремонт. Каверны 

Таблица 2

Сравнительные значения глубины повреждений катодного участка относительно первоначального 
состояния и токораспределение по блюмсам электролизера РА-400 до и после ремонта 
локальных разрушений подины

Проведение замеров Среднее значение Мода СКО Max Min

Глубина повреждения,  см

До ремонта –6,8 –5 3,86 –18 5

После ремонта через 3 мес. –5,9 –8 2,88 –10 4

Δ ↓0,9 ↑–3 ↓–0,98 ↓8 ↓–1

Сила тока,  кА/блюмс

До ремонта 4,79 5,3 0,79 3 6,1

После ремонта через 3 мес. 4,75 5,5 0,75 3 6

Δ –0,04 0,2 –0,04 0 –0,1

Примечание. СКО – среднеквадратичное отклонение; Δ – изменение величины после проведения локального 

ремонта; ↓/↑ – уменьшение/увеличение значений.

Рис. 3. Топографическая карта разрушения подины электролизера РА-400 относительно первоначального 

состояния (срок службы – 55 мес., цифрами обозначена степень глубины износа, %)
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заполнялись плитами предварительно подготов-

ленной ремонтной массы (см. рис. 2, б). Направ-

ление погружения задавалось с помощью метал-

лических стержней, расположенных по границам 

каверны.

После локального ремонта осуществлялся кон-

троль состояния подины в процессе эксплуатации. 

Испытания ремонтной массы проводили в течение 

3 мес. Для этого выполняли регулярный отбор 

проб металла и их анализ на содержание примесей 

методом оптической атомно-эмиссионной спек-

трометрии. Технологические замеры позволяли 

контролировать режим работы электролизера, в 

том числе токораспределение по блюмсам. После 

локального ремонта также повторяли топографи-

ческие замеры по поверхности подины.

На рис. 4 приведена топографическая карта 

поверхности подины электролизера РА-400 через 

3 мес. после ремонта локальных разрушений поди-

ны. При сравнении рис. 3 и 4 видно, что благодаря 

проведенному локальному ремонту с использова-

нием разработанного композиционного материала 

износ подины удается замедлить.

В табл. 2 приведены значения глубины по-

вреждений катодного участка относительно пер-

воначального состояния и токораспределение по 

блюмсам электролизера РА-400 до и после ремонта 

локальных разрушений подины. Видно, что при 

стабильных значениях силы тока (4,75 кА/блюмс) 

средняя глубина повреждений уменьшилась. Не-

смотря на то, что величина моды увеличилась, т.е. 

общий износ подины продолжается, разрушение 

наиболее уязвимых участков катода после прове-

дения локального ремонта замедлилось. Об этом 

факте свидетельствует уменьшение среднего зна-

чения глубины повреждения при стабильном зна-

чении силы тока.

По состоянию на момент замеров после ремон-

та возраст опытного электролизера РА-400 состав-

лял 58 мес., разрушение подины и нарушение то-

кораспределения по блюмсам не наблюдались.

Заключение

В результате проведенных исследований разра-

ботаны состав и технология получения материала, 

состоящего из неформованного корунда с ком-

позиционным покрытием TiB2—С, смачиваемого 

алюминием, для ремонта локальных разрушений 

подовых блоков без остановки электролизера. 

Опытно-промышленные испытания подтверж-

дают эффективность предложенного технического 

решения. Исследования топографии подины до и 

после ремонта показали, что локальное использо-

вание ремонтной массы замедлило износ катодной 

поверхности и позволило продлить срок службы 

электролизера на 6 мес. 

Работа выполнена в рамках проекта 02. G25.31.0181 

«Разработка сверхмощной энергоэффективной 

технологии получения алюминия РА-550» 

по Программе реализации комплексных проектов 

по созданию высокотехнологичного производства, 

утвержденных постановлением Правительства РФ 

№ 218 от 9 апреля 2010 г.
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ПОЛУЧЕНИЕ ЛИГАТУРЫ Al–B 
АЛЮМОТЕРМИЧЕСКИМ ВОССТАНОВЛЕНИЕМ KBF4 И B2O3 

В СРЕДЕ РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЕВЫХ ФЛЮСОВ
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Исследован процесс получения лигатуры Al–B методом алюмотермического восстановления KBF4 и B2O3 с использова-

нием фторидных флюсов KF–AlF3 и КF–NaF–AlF3 при температурах, соответственно, 983 и 1123 К и хлоридно-фторид-

ных флюсов KCl–NaCl–KF при Т = 1173÷1223 К. Все эксперименты проводили при одинаковых условиях: скорость пере-

мешивания расплавленной смеси – 400 об/мин, длительность синтеза – 30 мин. Максимальное количество бора (1,5 %) 

в сплаве Al–B было получено в случае применения в качестве борсодержащего сырья KBF4 (3 % в расчете на В) в среде 

KF–AlF3 с мольным (криолитовым) отношением (КО) компонентов KF/AlF3, равным 1,3, при Т = 983 К, при этом степень 

извлечения бора не превышала 75 %. Сравнимые результаты были получены в экспериментах с флюсом KF–NaF–AlF3 

(КО = 1,5) при Т = 1123 К. Однако при увеличении концентрации задаваемого бора степень его извлечения существенно 

снижалась, что связано с разложением при более высокой температуре не только KBF4, но и менее термически устойчи-

вого NaBF4, который образуется в результате обменной реакции в расплаве. Поэтому не рекомендуется использование 

солей натрия в качестве компонента флюса. Лигатуры Al–B, полученные восстановлением KBF4 в среде фторидных флю-

сов, представляли собой твердые растворы бора в алюминии, содержащие интерметаллид AlB2. Наименьшее количество 

бора в алюминии с минимальной степенью извлечения было получено в опытах с B2O3 в среде расплавленного KF–AlF3 

с КО = 1,5. Тем не менее результаты сканирующей электронной микроскопии свидетельствуют о равномерном распре-

делении B в матрице Al и отсутствии интерметаллидов, при этом найдено большое количество оксида Al2O3, который 

является продуктом реакций B2O3 как с жидким Al, так и с флюсом KF–AlF3. 

Ключевые слова: алюмотермия, лигатура Al–B, солевой флюс, калиевый криолит, бориды алюминия.
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Kataev A.A., Tkacheva O.Yu., Molchanova N.G., Zaikov Yu.P. 

Production of the Al–B master alloy by KBF4 and B2O3 aluminothermic reduction in molten salt flux medium
The study covers the process of obtaining the Al–B master alloy by the KBF4 and B2O3 aluminothermic reduction using KF–AlF3 

and KF–NaF–AlF3 fluoride fluxes at 983 and 1123 К, respectively, and KCl–NaCl–KF chloride-fluoride fluxes at Т = 1173÷1223 К. 

All experiments were carried out under the same conditions: molten mixture stirring rate was 400 rpm, synthesis duration was 30 

min. The maximum amount of boron (1,5 %) in the Al–B alloy was obtained when using KBF4 (3 % per B) as a boron-containing raw 

material in the KF–AlF3 medium with a molar (cryolite) ratio (CR) of KF/AlF3 equal to 1,3, at Т = 983 К, while boron recovery ratio 

did not exceed 75 %. Comparable results were obtained in experiments with KF–NaF–AlF3 flux (CR = 1,5) at Т = 1123 К. However, 

with the increased concentration of fed boron its recovery ratio decreased substantially. It is connected with the higher decomposition 

temperature of not only KBF4, but also less thermally stable NaBF4 formed as a result of exchange reaction in the melt. Therefore 

it is not recommended to use sodium salts as a flux component. The Al–B master alloys obtained by KBF4 reduction in fluoride 

fluxes were solid solutions of B in Al containing the AlB2 intermetallic compound. The lowest amount of boron in aluminum with the 

minimum degree of extraction was obtained in experiments with the B2O3 in molten KF–AlF3 with CR = 1,5. Nevertheless, the results 

of scanning electron microscopy indicate a uniform distribution of B over the Al matrix and the absence of intermetallic compounds, 

while a large amount of Al2O3 was found, which is the product of B2O3 reactions with both liquid Al and KF–AlF3 flux.

Keywords: aluminothermy, Al–B master alloy, salt f lux, potassium cryolite, aluminum borides.
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Введение

Бор используется в производстве электротех-

нического алюминия в качестве рафинирующего 

компонента, способствующего повышению элек-

тропроводности алюминия. Он образует нерас-

творимые соединения с такими элементами, как 

титан, ванадий, хром, цирконий, которые часто яв-

ляются примесями в алюминии. Бориды осажда-

ются в виде шлама, тем самым способствуя увели-

чению проводимости алюминия. Бор вводится в 

алюминий в виде лигатуры Al—B с общим содер-

жанием бора 2—4 %. Растворимость бора в алюми-

нии очень мала, поэтому лигатурные сплавы Al—B 

представляют собой композитную смесь из Al—B 

и боридов алюминия различного стехиометриче-

ского состава (AlB2, AlB10, AlB12). Чем более равно-

мерно распределены бор и его интерметаллиды по 

объему лигатуры, тем эффективнее ее рафиниру-

ющее и модифицирующее действие [1].

Для получения лигатуры Al—B наибольшее 

распространение получил метод алюмотермиче-

ского восстановления борсодержащих соединений 

как прямым сплавлением компонентов [2—12], так 

и с использованием солевых флюсов [13].

Авторы [5] исследовали получение сплавов 

Al—B восстановлением KBF4 алюминием. Ком-

поненты Al и KBF4 перемалывали в мельнице и 

выдерживали при различных температурах. По 

данным дифференциальной сканирующей ка-

лориметрии (ДСК) и рентгенофазового анализа 

(РФА) было выяснено, что взаимодействие про-

исходит с образованием диборида алюминия при 

температуре 1148 К:

2KBF4 + 3Al = AlB2 + 2KAlF4.  (1)

Исследования [14] показали, что лигатуру мож-

но получать, используя более дешевый и более 
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обогащенный бором компонент B2O3. Взаимодей-

ствие протекает в несколько стадий. Первая — при 

температурах 973—1123 К:

B2O3 + 2Al = 2B + Al2O3.  (2)

При Т = 1148 К образовавшийся бор взаимодей-

ствует с избытком алюминия, образуя интерме-

таллид AlB2:

2B + Al = AlB2.  (3)

Тем не менее при температуре свыше 1273 К по-

являющийся в результате реакции (2) Al2O3 может 

образовывать с B2O3 сложные оксиды Al18B4O33 

или Al3B2O9. Для того чтобы удалять оксид алю-

миния из реакционной зоны, B2O3 вводят в смеси 

с криолитом, что позволяет за счет растворения 

Al2O3 повысить усвояемость бора [14]. При вы-

держке реакционной смеси KВF4 : Na3AlF6 = 2 : 1 

в течение 5 мин при Т = 1073÷1123 К была достиг-

нута степень извлечения бора более 90 %.

Наиболее критичный параметр процесса пря-

мого сплавления Al и B2O3 — это растворимость 

бора в алюминиевой матрице. Авторам [15] уда-

лось получить 2,14 мас.% В в Al. При этом наибо-

лее важными параметрами процесса являются тип 

сплава (тип матрицы) и время выдержки. Отмеча-

ется, что температура выдержки и скорость охлаж-

дения оказывают менее существенное влияние на 

величину растворимости B в лигатуре Al—B. 

Необходимо отметить, что лабораторные ис-

следования прямого алюмотермического восста-

новления борсодержащих добавок алюминием не 

привели к эффективным технологическим реше-

ниям. Прямое замешивание борсодержащих сое-

динений в расплавленный Al при высоких темпе-

ратурах имеет ряд недостатков, включая низкий 
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коэффициент извлечения, агломерацию борид-

ных частичек в алюминии, образование сложных 

оксидов, загрязняющих реакционную смесь и т.д. 

Использование солевых флюсов при получении 

лигатур Al—B по реакции восстановления борсо-

держащих соединений жидким алюминием позво-

ляет значительно снизить температуру процесса и, 

соответственно, потери летучего борсодержащего 

компонента, повысить степень извлечения бора.

Металлотермическое восстановление KBF4 с 

применением солевых флюсов можно проводить 

при Т ~ 973 К [3—5, 12, 13, 16]. В качестве солевого 

флюса используют KCl, KF—KCl (иногда вместе с 

Na3AlF6) при интенсивном перемешивании рас-

плава в индукционных печах. Авторы [5] описыва-

ют процесс следующими реакциями:

KBF4 + Al → KF + AlF3 + B,   (4)

2KBF4 + 3Al → AlB2 + 2KAlF4. (5)

Продукты реакции (4) KF и AlF3 образуют ка-

лиевый криолит KAlF4. При восстановлении KBF4 

алюминием по реакциям (4) и (5) аморфный бор 

может оставаться в расплаве калиевого криолита. 

Плотности бора, жидкого KAlF4 и алюминия су-

щественно различаются, поэтому важными факто-

рами, определяющими степень усвоения бора жид-

ким или твердым алюминием, являются характер и 

длительность перемешивания реакционной смеси.

Недостатки данного способа — сложность 

управления алюминотермической реакцией (4), 

приводящей при локальных перегревах к высоким 

потерям бора в виде побочной реакции разложе-

ния KBF4 до KF и BF3; необходимость переработ-

ки больших объемов отработанного флюса. 

Несмотря на это, на сегодняшний день алюмо-

термическая технология с применением солевых 

флюсов представляется наиболее энергоэффек-

тивной, поскольку не требует высоких энергоза-

трат на проведение электрохимических реакций 

восстановления бора из его соединений. Однако 

для масштабного получения лигатурных сплавов 

Al—B с воспроизводимыми характеристиками (со-

держание и распределение бора) необходим тща-

тельный подбор оптимальных технологических 

режимов процесса. 

Состав солевого флюса и его физико-химиче-

ские характеристики могут существенно изменить 

условия получения сплава Al—B. В качестве аль-

тернативных солевых флюсов могут быть исполь-

зованы фторидные расплавленные соли KF—AlF3 

и KF—NaF—AlF3 c мольным (криолитовым) от-

ношением КО = 1,3÷1,7 [17]. Расплавленные смеси 

KF—AlF3 c КО = 1,3 имеют температуру плавления 

890 К, что ниже, чем температура плавления наи-

более распространенного состава флюсов — эв-

тектики KCl—NaCl (938 К), и, следовательно, они 

должны обладать лучшими покровными свойст-

вами. Неоспоримым преимуществом расплавлен-

ной соли KF—AlF3 также является то, что она — 

хороший растворитель оксида алюминия. Раст-

воримость Al2O3 в расплаве KF—AlF3 составляет 

4,7—6,9 мас.% в интервале температур 973—1073 К. 

Активность борсодержащего компонента (бора) в 

данных системах может быть понижена для замед-

ления алюмотермической реакции и повышения 

степени ее управляемости. В качестве борсодержа-

щего сырья для испытаний могут быть использо-

ваны как KBF4, так и B2O3. 

Физико-химические свойства солей KF—AlF3 

и KF—NaF—AlF3, содержащих KBF4 и B2O3, были 

описаны в работах [18, 19]. Найдено, что добавка 

KBF4 повышает температуру ликвидуса распла-

вов калиевого и калий-натриевого криолитов с 

КО = 1,3÷1,5. Так, система [KF—AlF3 с КО = 1,3]—

[10 мол.% KBF4] имеет температуру ликвидуса 1043 К. 

Тем не менее растворимость Al2O3 в расплавах 

KF—AlF3—KBF4 и KF—NaF—AlF3—KBF4 прак-

тически в 2 раза выше, чем в этих же расплавах 

без добавок KBF4 [18]. Также было ранее выясне-

но [20], что поведение B2O3 в расплавах криолитов 

имеет свои особенности. Температура ликвидуса 

квазибинарной фазовой диаграммы [KF—AlF3]—

B2O3 с КО = 1,5 и содержанием B2O3 до 10 мол.% не 

превышает 1043 К. При этом растворимость Al2O3 

в этой системе достаточно высокая и составляет 

около 4,0 мол.%. 

Цель настоящей работы — определить прин-

ципиальную возможность получения лигатурных 

сплавов Al—B методом алюмотермического вос-

становления борсодержащих компонентов KBF4 

и B2O3 с использованием расплавленных солевых 

флюсов KF—AlF3 и KF—NaF—AlF3. 

Экспериментальная часть

Для исследования процесса алюмотермиче-

ского получения лигатуры Al—B были проведены 

4 серии экспериментов с солевыми флюсами на 

основе калиевого и калий-натриевого криолитов 

(KF—AlF3, КF—NaF—AlF3) и хлоридно-фторид-

ной смеси KCl—NaCl—KF. В качестве борсодержа-
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щего компонента испытывали соединения KBF4 

и B2O3. Состав флюсов и количество борсодержа-

щих добавок приведены в табл. 1, где также указа-

на рабочая температура процесса, которую обеспе-

чивают флюсы выбранного состава в присутствии 

компонентов KBF4 или B2O3. 

Для проведения исследований использовали 

индивидуальные реагенты: обезвоженный фторид 

калия KF, фторид натрия NaF, тетрафтороборат 

калия KBF4, оксид бора B2O3 марки ХЧ (ВЕКТОН), 

AlF3 марки Ч (ВЕКТОН), металлический алюми-

ний Al квалификации ЧДА (Реахим).

Калиевый криолит КF—AlF3 и натриевый кри-

олит NaF—AlF3 получали сплавлением индивиду-

альных солей в соответствующих количествах для 

получения смеси с требуемым мольным соотноше-

нием компонентов. Состав КF—NaF—AlF3 гото-

вили сплавлением двух бинарных систем КF—AlF3 

и NaF—AlF3. Приготовленные смеси хранили в за-

крытых контейнерах при комнатной температуре.

Алюмотермический синтез проводили мето-

дом плавления алюминия под солевым флюсом с 

последующим порционным введением KBF4 или 

В2О3 в реакционную зону. 

Влияние скорости перемешивания расплава 

и длительности синтеза на содержание бора в по-

лученном алюминии при разных способах сме-

шивания компонентов было исследовано в пред-

варительных экспериментах [21]. Выяснено, что 

наибольшее содержание бора достигается в спла-

вах Al—B, полученных в результате порционного 

введения KBF4 в солевой флюс. Скорость переме-

шивания не должна превышать 700 об/мин, так как 

энергичное перемешивание расплава в лаборатор-

ной ячейке приводит к уменьшению содержания 

бора в сплавах вследствие окисления бора и раз-

брызгивания расплава, однако снижение скоро-

сти перемешивания ниже 100 об/мин способствует 

неравномерному распределению бора в сплавах. 

Длительность синтеза 30—40 мин при температу-

рах от 973 до 1123 К достаточна для получения мак-

симального насыщения алюминия по бору.

Таким образом, были выбраны параметры, ко-

торые сохранялись во всех экспериментах: ско-

рость перемешивания расплавленной смеси — 

400 об/мин, длительность синтеза — 30 мин.

Принципиальная схема экспериментальной 

ячейки приведена на рис. 1. Исследуемый флюс за-

гружали в контейнер (стеклоуглерод), помещали в 

печь и нагревали до рабочей температуры. Алюми-

ний (гранулы) загружали небольшими порциями. 

В тигель с расплавленными флюсом и алюминием 

на дне вводили рассчитанное количество добав-

ки (KBF4, B2O3) и опускали графитовую мешалку. 

Скорость перемешивания составляла 400 об/мин, 

длительность процесса восстановления во всех 

опытах — 30 мин. По истечении этого времени 

флюс и металлический сплав сливали в массив-

ную стальную изложницу.

После охлаждения из королька сплава изготав-

ливали шлиф для определения содержания и рас-

пределения бора методом сканирующей электрон-

Таблица 1

Состав флюсов и борсодержащих добавок

№ серии Состав флюса, мас.%
КО 

[хKF + хNaF]/хAlF3

Борсодержащая добавка, мас.% Траб, К

1 48KF–52AlF3 1,3 1÷6 KBF4 983

2 51KF–49AlF3 1,5 1÷10 B2O3 1073

3 16NaF–44KF–40AlF3 1,5 0,5÷5 KBF4 1123

4 40KCl–40NaCl–20KF – 0,5÷5 KBF4 1173–1223

Рис. 1. Лабораторная ячейка 

для алюмотермического получения сплава Al–B
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ной микроскопии (SEM) и энергодисперсионного 

микрорентгенофазового (EDX) анализа. Для этого 

использовали рентгенофазовый и микрорентге-

ноструктурный анализатор DMAX-2500 (Rigaku, 

Япония) и сканирующий электронный микроскоп 

JSM-5900LV с микроанализатором «INCA Energy 

250» и энергодисперсионным микроанализатором 

«INCA Wave 500» (JEOL, Япония). Элементный 

анализ сплавов Al—B осуществляли спектраль-

но-эмиссионным методом с индуктивно-связан-

ной плазмой (ICP) при помощи оптического эмис-

сионного спектрометра «iCAP 6300 Duo» (Thermo 

Scientific, США).

Результаты и их обсуждение

Были проведены 3 серии экспериментов по алю-

мотермическому восстановлению бора из KBF4 и 

B2O3 с использованием солевых флюсов на основе 

калиевого и смеси калиевого и натриевого криоли-

тов. Разные по составу флюсы обеспечивают воз-

можность проведения процесса при значительно 

отличающихся температурах. Количество загру-

жаемых борсодержащих добавок в расчете на эле-

ментарный бор, температура проведения экспери-

мента для каждой серии опытов указаны в табл. 2. 

Там же представлены результаты химического 

анализа и расчет степени извлечения бора из его 

соединений.

Для сравнения было выполнено алюмотерми-

ческое восстановление бора из KBF4 при таких 

же параметрах эксперимента, но с применением 

хлоридно-фторидного флюса KCl—NaCl—KF при 

температурах 1173 и 1223 К. Результаты приведены 

в табл. 2. 

Соотношение между количествами бора, вво-

димого в солевой расплав бора и полученного в 

сплаве Al—B, для всех проведенных эксперимен-

тов показано на рис. 2. Максимальное содержа-

ние бора (1,5 %) в сплаве Al—B было получено при 

восстановлении KBF4 (3 % В) алюминием в среде 

KF—AlF3 (КО = 1,3) при Т = 983 К. 

Степень извлечения бора (α) из его соединений 

в зависимости от количества задаваемого компо-

нента при различных температурах приведена на 

рис. 3. 

В условиях лабораторных опытов при механи-

ческом перемешивании расплава степень извлече-

ния бора не превышала 75 %. Наилучшие показа-

тели по извлечению В из KBF4 были получены при 

температуре 983 К во флюсе KF—AlF3 (КО = 1,3). 

Причем чем меньше масса добавки, тем выше ве-

личина α. При добавке 1 мас.% В (в виде KBF4) 

α ~ 70 % как при 983 К, так и при 1123 К, а при 

Таблица 2

Степень извлечения бора при алюмотермическом восстановлении борсодержащего компонента 
с использованием флюсов на основе калиевого и смеси калиевого и натриевого криолитов

№ 

серии
Состав флюса Добавка

№ 

опыта
T, К

Задано B, 

мас.%

Получено B в Al 

(метод ICP), мас.%

Степень 

извлечения B, %

1
KF–AlF3

(КО = 1,3)
KBF4

1

983

0,16 0,12 75

2 0,48 0,22 45

3 0,82 0,23 28

4 1,5 1,07 71

5 3,0 1,50 50

2
KF–AlF3

(КО = 1,5)
B2O3

6

1073

0,5 0,13 26

7 1,5 0,11 7,3

8 3,0 0,13 4,3

3
NaF–KF–AlF3

(КО = 1,5)
KBF4

9

1123

1,0 0,70 70

10 1,5 0,77 51

11 3,0 0,80 27

4 KCl–NaCl–KF KBF4

12
1173

2,6 0,58 22,3

13 4,4 0,69 15,7

14
1223

2,6 0,60 23,1

15 4,4 0,72 16,4
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введении 3 мас.% В наблюдали α = 50 % (983 К) и 

28 % (1123 К).

Микрофотографии и карта распределения эле-

ментов в образцах сплавов Al—B в опытах № 5 и 

11 (см. табл. 2), полученных восстановлением KBF4 

под флюсами KF—AlF3 (КО = 1,3) при Т = 983 К и 

NaF—KF—AlF3 (КО = 1,5) при Т = 1123 К, и спла-

ва № 8 (см. табл. 2), полученного восстановлением 

В2О3 в среде KF—AlF3 (КО = 1,5) при Т = 1073 К, 

представлены на рис. 4—6. Элементный состав (в 

ат.%), определенный в разных точках спектров, 

сведен в табл. 3, 4.

Во всех образцах присутствует Fe, что, воз-

можно, является результатом способа подготовки 

шлифов. Карты распределения Fe в сечении шли-

фов представлены на рис. 4, в, 5, в и 6, в.

В образцах № 5 и 11 присутствует кислород в 

небольшом количестве (см. табл. 3). На светлых 

участках микрофотографий этих образцов (см. 

рис. 4, уч. 4 и рис. 5, уч. 5 и 6) был обнаружен Al 

с небольшим количеством кислорода. Бор нахо-

дится на участках более темного, серо-черного 

и черного цветов. Из рис. 4 и 5 и табл. 3 следует, 

что темные участки преимущественно состоят из 

AlB2 (атомное отношение B/Al близко к 2). Осо-

бенно четко это прослеживается для образца 

№ 11, полученного при Т = 1123 К с использовани-

ем флюса, состоящего из смеси калиевого и натри-

евого криолитов. Тем не менее суммарное количе-

ство бора, определенное на одинаковой площади 

поверхности образцов № 5 и 11 с масштабной шка-

Таблица 3

Содержание элементов (ат.%) в образцах № 5 и 11

Спектр Fe B O Al B/Al O/Al

Образец № 5

1 – 59,94 0,94 39,12 1,53 0,03

2 – 53,94 10,76 35,30 1,53 0,30

3 0,76 52,77 2,67 44,56 1,18 0,06

4 – – 2,65 97,35 – 0,03

5 – 32,90 1,90 65,20 0,50 0,03

Образец № 11

1 – 66,59 0,72 32,57 2,04 0,02

2 – 66,72 0,46 32,55 2,05 0,01

3 1,00 – 43,70 55,30 – 0,80

4 – – 52,20 47,80 – 1,10

5 – – 4,24 79,09 – 0,05

6 – – 2,41 97,07 – 0,02

Рис. 2. Соотношение между количествами бора, 

вводимого в солевой расплав и полученного 

в сплаве Al–B

1 – KF–AlF3–KBF4 (КО = 1,3); 2 – KF–AlF3–B2O3 (КО = 1,5); 

3 – NaF–KF–AlF3–KBF4 (КО = 1,5); 4 – KCl–NaCl–KF–KBF4

Рис. 3. Степень извлечения бора 

1 – KF–AlF3–KBF4 (6КО = 1,3); 2 – KF–AlF3–B2O3 (КО = 1,5); 

3 – NaF–KF–AlF3–KBF4 (КО = 1,5); 4 – KCl–NaCl–KF–KBF4
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лой 90 мкм (см. рис. 4, а и 5, а), составляет 10,04 и 

2,19 мас.% соответственно. Следует отметить, что 

такая же тенденция проявляется и по результа-

там общего элементного анализа методом ICP (см. 

табл. 2): обнаружено большее содержание В в Al в 

образцах сплавов, полученных при Т = 983 К в рас-

плаве KF—AlF3 (КО = 1,3).

Карты распределения бора для образцов № 5 

и 11 представлены на рис. 4, б и 5, б. На фоне его 

равномерного распределения, характерного для 

твердого раствора Al—B, наблюдаются более ин-

тенсивно окрашенные зоны, соответствующие ин-

терметаллиду AlB2. Следует отметить, что соеди-

нение AlB12 обнаружено не было.

Из полученных результатов, представленных 

на рис. 2 и 3 и в табл. 2, следует, что наименьшее 

количество бора в алюминии с минимальной сте-

пенью извлечения было получено в опытах с B2O3. 

Результаты SEM для образца, полученного с ис-

пользованием B2O3 в качестве борсодержащей до-

бавки (рис. 6, табл. 4), свидетельствуют об отсут-

ствии интерметаллида AlB2. Однако элементный 

химический анализ показал наличие в среднем 

0,13 мас.% B в Al, что соответствует составу истин-

Рис. 4. Микрофотография (а) и карты распределения элементов В (б) и Fe (в) в образце № 5 сплава Al–B, 

полученного алюмотермическим восстановлением KBF4 под флюсом KF–AlF3 (КО = 1,3) при Т = 983 К

Таблица 4

Содержание элементов (ат.%) в образце № 8

Спектр Fe O Al B/Al O/Al

1 – 46,7 53,3 – 0,88

2 0,34 48,9 51,1 – 0,97

3 12,3 4,7 83,0 – 0,06

4 – 4,9 95,1 – 0,05

Рис. 5. Микрофотография (а) и карты распределения элементов В (б) и Fe (в) в образце № 11 сплава Al–B, 

полученного алюмотермическим восстановлением KBF4 под флюсом KF–NaF–AlF3 (КО = 1,5) при Т = 1123 К

a

a

в

в

б

б
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ного раствора по фазовой диаграмме Al—B при Т =

= 1073 К [22]. На рис. 6, б видно равномерное рас-

пределение бора в матрице алюминия. Тем не ме-

нее для этого образца (№ 8) характерно высокое 

содержание кислорода (рис. 6, г), что можно объяс-

нить наличием в большом количестве Al2O3. Рас-

четное атомное соотношение O/Al приведено в 

табл. 4. Оксид алюминия может образовываться 

в результате нескольких реакций: во-первых, при 

взаимодействии жидкого алюминия с оксидом 

бора по реакции (2); во-вторых, оксид бора взаи-

модействует с калиевым криолитом по следующей 

реакции:

2KF + 6KAlF4 + B2O3 = 2KBF4 + 3K2Al2OF6. (6)

Мы предполагаем [19], что первоначально В2О3 

взаимодействует с калиевым криолитом KF—AlF3 

с образованием KBF4 и Al2O3. В уравнении (6) ок-

сид алюминия записан в виде K2Al2OF6, посколь-

ку известно [23], что растворенный в криолитах 

Al2O3 находится в форме фтороксоалюминатных 

комплексов. Калиевый криолит KF—AlF3 с КО =

= 1,3÷1,5 в уравнении (6) представлен в виде смеси 

KF и KAlF4. 

Микрофотография шлифа образца № 14, по-

лученного в среде хлоридно-фторидного флюса 

KCl—NaCl—KF при Т = 1223 К, показана на рис. 7. 

Элементный анализ в разных точках приведен в 

табл. 5.

Следует отметить, что общий химический ана-

лиз содержания элементов в спектре 1 на рис. 7 не 

обнаружил присутствия бора. Однако в точках 2, 3 

и 4 концентрация B составила 33—47 ат.%, а соот-

ношение B/Al изменяется в интервале 1,3—4,3, что 

свидетельствует о наличии интерметаллидов. В це-

лом, содержание В в полученном сплаве, соглас-

но химическому анализу методом ICP, составило 

0,6 мас.%, что явилось наименьшим значением во 

всех проведенных экспериментах по алюмотерми-

ческому восстановлению KBF4.

Рис. 6. Микрофотография (а) и карты распределения элементов В (б), Fe (в) и O (г) в образце № 8 сплава Al–B, 

полученного алюмотермическим восстановлением B2O3 под флюсом KF–AlF3 (КО = 1,5) при Т = 1123 К

a

в г

б
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Таким образом, наилучшие результаты в лабо-

раторных ячейках были получены при алюмотер-

мическом восстановлении KBF4 во флюсе KF—

AlF3 с KO = 1,3 при Т = 983 К. Следует отметить, 

что сравнимые результаты были также получены 

в экспериментах с флюсом KF—NaF—AlF3 (КО =

= 1,5) при Т = 1123 К при введении небольших до-

бавок B. Однако при увеличении концентрации 

задаваемого бора степень его извлечения суще-

ственно снижается, что может быть объяснено не 

только активным термическим разложением KBF4 

при более высокой температуре, но и существен-

ным разложением NaBF4, термическая устойчи-

вость которого значительно ниже, чем у KBF4 [24, 

25]. Поэтому использование солей натрия в каче-

стве компонента флюса не рекомендуется.

Влияние температуры на количество получае-

мого бора в алюминии на практике сложно одно-

значно определить. С одной стороны, повышение 

температуры способствует увеличению раство-

римости бора в алюминии, а также образованию 

более богатых по бору интерметаллидных соеди-

нений. Например, образование AlB12 начинается 

при температуре 1248 К [2]. С другой стороны, при 

таких температурах наблюдаются интенсивное 

термическое разложение KBF4 и образование ле-

тучего BF3. Поэтому на практике необходимо под-

бирать такие технологические условия (температу-

ру, способ загрузки борсодержащего компонента, 

интенсивность перемешивания), при которых из-

влечение бора будет максимально высоким.

Заключение

Для получения лигатур Al—B с высоким со-

держанием бора в промышленных масштабах ре-

комендуется способ алюмотермического восста-

новления борсодержащего компонента KBF4 под 

слоем солевого флюса KF—AlF3 с мольным соот-

ношением компонентов KF/AlF3, равным 1,3—1,5, 

при температурах 973—1073 К.

Способ получения лигатуры с высоким содер-

жанием бора путем восстановления B2O3 жидким 

алюминием под солевым флюсом KF—AlF3 при 

Т = 1073 К не может быть использован вследствие 

образования зашламляющего сплав оксида алю-

миния, который является продуктом реакций 

B2O3 как с жидким алюминием, так и с флюсом 

(KAlF4). 
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Введение

Анизотропия текстуры металла труб из тита-

новых и циркониевых сплавов оказывает большое 

влияние на надежность их работы [1—4]. Учитывая 
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то, что данный вид трубопрокатной продукции 

широко используется в атомной (оболочки ТВЭЛ 

из циркониевых труб [5] и пр.) и авиакосмической 



Обработка металлов давлением

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2019 31

(титановые трубы для гидросистем самолетов и 

пр.) отраслях, то требования к обеспечению на-

личия определенного типа текстуры являются од-

ними из самых высоких, и любые исследования в 

этом направлении являются актуальными [3—7]. 

Анализ исследований

Холодной пильгерной валковой прокаткой труб 

производят прецизионные трубы с повышенными 

требованиями к чистоте наружной и внутренней 

поверхностей, точности их геометрических раз-

меров, микро- и макроструктуре, механическим 

свойствам их материала и пр. [8—11]. Одним из 

параметров режима деформации, оказывающих 

значительное влияние на механические свойства 

и текстуру металла труб, является Q-фактор (от-

ношение действительной деформации по толщине 

стенки к действительной деформации по средней 

величине диаметра трубы) [1—4]:

  (1)

где Sі–1, Sі — толщина стенки трубы соответствен-

но до и после деформации в мгновенном очаге де-

формации (МОД); Dі–1, Dі — диаметр трубы соот-

ветственно до и после деформации в МОД. 

При высоких значениях Q-фактора зерна ме-

талла трубы после деформации и последующей 

термообработки будут ориентироваться радиаль-

но, при низких его значениях — тангенциально 

(рис. 1) [3—7].

Трубы с радиальной текстурой металла имеют 

более благоприятное сочетание прочности и пла-

стичности, отмечаются повышенной усталостной 

прочностью и пр. [2—4]. 

Необходимым является достижение стабиль-

ного по величине распределения Q-фактора вдоль 

конуса деформации без значительного падения 

его уровня в зоне предотделки. При этом значе-

ния Q-фактора не должны быть очень высокими, 

так как слишком большое количество зерен бу-

дет иметь радиальное ориентирование и трубы не 

пройдут испытания на механические характери-

стики. 

На характер распределения Q-фактора вдоль 

конуса деформации влияет множество параметров 

процесса холодной прокатки труб (ХПТ) [1—4]: тип 

используемой оправки; ее конусность; начальная 

конусность и степень крутизны рабочего профиля 

оправки (при применении оправки с криволиней-

ной образующей рабочего профиля); заложенный 

в распределении диаметров калибра и диаметров 

оправки режим деформации по толщине стенки; 

величина и характер колебаний толщины стенки 

трубы-заготовки и пр.

В работах [1, 4] определено, что наиболее оп-

тимальными являются калибровки с использова-

нием оправки с криволинейной образующей фор-

мы рабочей поверхности. Начальная конусность 

оправки (конусность перед ее пережимом) должна 

быть минимально возможной. При исследовании 

влияния степени крутизны изменения профиля 

оправки выявлено преимущество оправок с более 

высокой степенью крутизны. Толщина стенки за-

готовки должна колебаться ближе к максималь-

ным значениям допуска на точность передельных 

труб. При расчете калибровок необходимо учиты-

вать тот факт, что при настройке стана на нужную 

толщину стенки в калибровку должна быть зало-

жена возможность изменения положения оправ-

ки именно движением против прямого хода клети 

(это важно учитывать и при назначении допусков 

на геометрические параметры рабочего инстру-

мента стана ХПТ).

Поскольку в формулу определения Q-фактора 

входят величины обжатий по среднему диаметру 

трубы и по толщине стенки, то все факторы, на-

Рис. 1. Влияние распределения значений Q-фактора на текстуру металла труб

а – высокое значение Q-фактора, радиальная структура; б – низкое значение Q-фактора, тангенциальная структура [3–6]

a б
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прямую влияющие на эти показатели (даже темпе-

ратурные искажения геометрических параметров 

рабочего инструмента), играют большую роль. 

Важным является то, в какой степени каждый из 

факторов процесса ХПТ влияет на величину и ха-

рактер распределения Q-фактора и в какой мере 

этим процессом можно управлять. 

Целью статьи является определение влияния 

метода расчета величины толщины стенки в конт-

рольных сечениях на изменение величины Q-фак-

тора вдоль конуса деформации. 

Результаты и их обсуждение 

Для расчета толщины стенки в контрольных 

сечениях конуса деформации станов ХПТ разра-

ботан целый ряд методик, использующих те или 

иные зависимости [12—20]. Для определения ха-

рактера влияния метода расчета толщины стенки 

на распределение величины Q-фактора вдоль ко-

нуса деформации из множества зависимостей вы-

браны три (все они проверены автором в практике 

расчета калибровок для прокатки труб из титано-

вых и циркониевых сплавов).

Первая — кривая Безье второго порядка [19—

21]. Для расчета толщины стенки в контрольных 

сечениях используется зависимость [22, 23]

  (2)

где ΔSΣ = (Sред – Sтр) — абсолютное обжатие по тол-

щине стенки за проход; Sред, Sтр — толщина стенки 

соответственно в зоне редуцирования и готовой 

трубы; ki = xi /xз.обж — относительная координата 

сечения зоны обжатия стенки; xi — координата i-го 

сечения (от конца зоны обжатия стенки); xз.обж — 

длина зоны обжатия стенки; a0, a1, a2 — управля-

ющие коэффициенты (0,1—1,0); С — коэффициент 

крутизны профиля развертки значений толщины 

стенки вдоль зоны обжатия (0,5—1,0). 

Второй способ — калибровка с экспоненциаль-

ным законом изменения частных деформаций (по 

Ю.Ф. Шевакину) [16, 17]:

  

(3)

где μΣ = Sз /Sтр — общий коэффициент вытяжки по 

толщине стенки; Sз и Sтр — толщина стенки тру-

бы-заготовки и готовой трубы соответственно; 

Sред — толщина стенки трубы в конце зоны реду-

цирования конуса деформации; xз.обж — длина зо-

ны обжатия стенки; n = 0,64. 

Третий способ — калибровка со степенной 

зависимостью изменения частных деформаций 

[17, 18]: 

  (4)

где z — коэффициент крутизны профиля разверт-

ки значений толщины стенки вдоль зоны обжатия 

(1,75—3,5).

Диаметр оправки для всех случаев рассчиты-

вался по методике КПО ( калибровка пропорцио-

нальных обжатий) [17, 18]:

  (5)

где dц, dпер — диаметры оправки соответственно 

в цилиндрической части и в пережиме; l0 — дли-

на рабочего конуса; αmin — начальная конусность 

ручья и оправки (0,005—0,03); хoпр.i — текущая 

координата рабочей зоны оправки (от пережима); 

loпр — общая длина рабочей зоны оправки (пере-

жим—цилиндр); n — коэффициент крутизны про-

филя оправки, изменяющийся в пределах 2,5—4,0. 

Для исследования была выбрана калибровка 

инструмента стана KPW-25, которая использова-

лась для изготовления рабочего инструмента при 

прокатке титановых труб из сплава Gr-2 по марш-

руту 18×1,9—12,75×1,31. При расчете значений ди-

аметров оправки в контрольных сечениях зоны 

деформации применяли методику КПО (оправка с 

криволинейной образующей: n = 2, αmin = 0,005), 

при расчете толщины стенки — формулу (2). На 

рис. 2 показан график распределения значений ди-

Рис. 2. Распределение значений диаметра оправки 

стана KPW-25 вдоль рабочей зоны 

(сплав Gr-2, маршрут 18×1,9–12,75×1,31)
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аметра оправки вдоль рабочей зоны (в сравнении с 

возможной в этом случае конусной оправкой).

Для анализа того, как влияет метод расчета 

толщины стенки на распределение Q-фактора 

вдоль конуса деформации, были также рассчита-

ны калибровки инструмента с использованием, 

при определении распределения толщины стенки, 

формул (3) и (4). После расчета калибровок и всех 

деформационных характеристик были построе-

ны графики распределения Q-фактора вдоль зоны 

обжатия конуса деформации. Были рассмотрены 

случаи применения как конусной оправки, так и 

оправки с криволинейной образующей (распре-

деление величины толщины стенки вдоль конуса 

при этом не изменялось, рис. 3).

На рис. 4 показаны графики распределения 

Q-фактора при использовании оправки с криволи-

нейной образующей. Видно, что расчет по форму-

ле (3) (по Ю.Ф. Шевакину) дает линейное распре-

деление Q-фактора с небольшим подъемом зна-

чений вдоль прямого хода клети (от 1,69 до 2,31). 

В случае применения формул (2) и (4) значения 

Q-фактора в начале конуса деформации лежат зна-

чительно ниже отметки 1,69 (0,26 и 0,39 соответ-

ственно), однако затем наблюдается значительное 

повышение этого показателя по кривым 2-го по-

рядка. В итоге при расчете по формуле (4) в начале 

зоны предотделки достигается значение Q-факто-

ра, равное 2,44, при использовании сплайн-линии 

Безье — 2,88. Таким образом, наибольшее значение 

Q-фактора дает расчет по формуле (2), при этом 

отмечается постоянный рост его значений вдоль 

зоны обжатия, причем ни одна из формул не вы-

дала слишком большой величины Q-фактора, что 

может быть чревато наведением на материал труб 

брака по механическим характеристикам [3—7].

На рис. 5 представлены графики распределения 

Q-фактора при использовании конусной оправки. 

В этом случае при расчете по формуле (3) снова 

наблюдается линейное распределение Q-фактора, 

но с более интенсивным подъемом значений вдоль 

прямого хода клети (от 1,027 до 3,077). Зависимости 

по формулам (2) и (3) так же имеют характер резко-

го подъема, но по кривым 2-го порядка. Наиболь-

шие значения Q-фактора составляют 3,22 — по 

сплайну Безье и 3,167 — по формуле (4). 

В итоге, применяя конусную оправку в прохо-

де с небольшой конусностью перепада внутренне-

го диаметра трубы за проход, мы получаем бóль-

шие значения Q-фактора, чем в случае оправки с 

криволинейной образующей (при прочих равных 

факторах). Однако, как известно, слишком боль-

шие значения Q-фактора могут привести к браку 

Рис. 3. Распределение значений толщины стенки 

вдоль зоны обжатия стана KPW-25 

(сплав Gr-2, маршрут 18×1,9–12,75×1,31)

Рис. 4. Графики распределения Q-фактора 

при использовании оправки 

с криволинейной образующей 

(стан KPW-25, сплав Gr-2, маршрут 18×1,9–12,75×1,31)

Рис. 5. Графики распределения Q-фактора 

при использовании конусной оправки (2tgα = 0,011, 

стан KPW-25, сплав Gr-2, маршрут 18×1,9–12,75×1,31)
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труб (см. выше). Выбрав конусную оправку, мы не 

имеем такой возможности в регулировке режима 

деформации, как с оправкой с криволинейной об-

разующей. При использовании конусной оправки 

все изменения режима распределения значений 

Q-фактора выполняются управляющими распре-

делением толщины стенки вдоль рабочего конуса 

коэффициентами. Тут преимущество явно на сто-

роне сплайн-линии Безье — изменяя величины 

коэффициентов a0, a1, a2 и С, можно получить зна-

чительную гамму кривых возможного характера 

распределения величины Q-фактора вдоль конуса 

деформации (см. рис. 6). 

Как видно из рис. 6, возможность распределе-

ния Q-фактора по сплайну Безье при разных воз-

можных значениях коэффициентов a0, a1, a2 и С 

ограничивается только само собой получающим-

ся равенством площади криволинейной трапеции 

между горизонтальной осью и вновь полученной 

линией распределения. Это равенство определя-

ется параметрами обжатия по толщине стенки и 

диаметру, задаваемыми распределением режимов 

деформации по проходам технологического марш-

рута, и требует дальнейшего исследования. 

Заключение

Результаты анализа литературных источников 

свидетельствуют, что величина и характер рас-

пределения Q-фактора вдоль конуса деформации 

станов ХПТ оказывают значительное влияние на 

механические свойства и текстуру труб из тита-

новых и циркониевых сплавов, причем трубы с 

радиальной текстурой металла имеют более бла-

гоприятное сочетание прочности и пластичности. 

Величина Q-фактора определяется параметрами 

процесса ХПТ, которые напрямую или опосре-

дованно влияют на уровень обжатия по толщине 

стенки и величину редуцирования трубы в мгно-

венном очаге деформации стана ХПТ. 

 При оценке того, как сказывается метод рас-

чета толщины стенки в контрольных сечениях на 

распределении значений Q-фактора вдоль конуса 

деформации, выяснено, что применение при рас-

чете деформационных параметров процесса ХПТ 

сплайн-линий Безье позволяет в более полной ме-

ре использовать заложенные при расчете маршрута 

прокатки труб режимы обжатия труб из прохода в 

проход (с точки зрения благоприятного характера 

распределения Q-фактора вдоль конуса деформа-

ции в каждом отдельном проходе). Дополнительно 

подтверждены преимущества применения опра-

вок с криволинейной образующей профиля рабо-

чей поверхности.
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Работа посвящена получению гетерофазной порошковой и консолидированной керамики на основе боридов и сили-

цидов гафния и молибдена путем комбинирования методов самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 

(СВС) и горячего прессования (ГП). Композиционные керамические СВС-порошки HfB2–HfSi2–MoSi2 получали по 

схеме магнийтермического восстановления из оксидного сырья, при котором волна горения характеризуется темпера-

турами 1750–2119 К и довольно высокими значениями массовых скоростей горения 8,4–9,3 г/с. Структура синтезиро-

ванных СВС-порошков состоит из относительно крупных зерен MoSi2 размером до 10 мкм и субмикронных вытянутых 

зерен HfB2, преимущественно расположенных внутри зерен MoSi2, а также округлых выделений Si. Состав с меньшей 

концентрацией бора содержит большое количество полиэдрических зерен HfSi2 размером менее 10 мкм. Полученные 

порошки характеризуются средним размером частиц ~6 мкм при максимальном размере до 26 мкм. Фазовые составы 

консолидированной методом ГП керамики и синтезированных СВС-порошков идентичны. Микроструктура компакт-

ных образцов состоит из ограненных вытянутых зерен HfB2 размером 0,5–10,0 мкм, полиэдрических зерен HfSi2 и MoSi2 

размером до 8–10 мкм и прослоек кремния. Консолидированная керамика обладает высокой структурной и химической 

однородностью, низкой остаточной пористостью 1,1–1,7 %, высокой твердостью 11,7–12,6 ГПа и теплопроводностью 

62–87 Вт/(м·К).

Ключевые слова: диборид гафния, силицид гафния, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, магний-

термическое восстановление, горячее прессование, порошок, керамика.
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Pogozhev Yu.S., Lemesheva M.V., Potanin A.Yu., Rupasov S.I., Vershinnikov V.I., Levashov E.A. 

Heterophase ceramics in the Hf–Si–Mo–B system obtained by a combination of SHS and hot pressing methods
The paper focuses on obtaining heterophase powder ceramics and consolidated ceramics based on borides and silicides of hafnium 

and molybdenum by combining the methods of self-propagating high-temperature synthesis (SHS) and hot pressing (HP). Composite 

ceramic SHS powders HfB2–HfSi2–MoSi2 were obtained according to the scheme of magnesium-thermal reduction from oxide 

raw materials where the combustion wave is characterized by temperatures of 1750–2119 K and high mass combustion rates of 8,4–

9,3 g/s. The structure of synthesized SHS powders consists of relatively large MoSi2 grains up to 10 μm in size and submicron elongated 
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Введение

Одним из важных аспектов развития авиацион-

но-космической отрасли является разработка вы-

сокотемпературных конструкционных материа-

лов для изготовления теплонагруженных узлов и 

конструкций летательных аппаратов, способных 

работать в условиях высокоскоростных потоков 

окислительного газа. К перспективным материа-

лам относится керамика на основе диборида гаф-

ния, которая характеризуется высокой темпера-

турой плавления (~3380 °С) [1, 2], повышенными 

теплопроводностью (104 Вт–1·K–1) [1], твердостью 

(28 ГПа) и модулем упругости (480 ГПа) [2], устой-

чивостью к термическому удару, эрозии и окисле-

нию [1]. Несмотря на эти преимущества, практи-

ческое применение чистого HfB2 ограничивается 

особенностями его окисления, которое начина-

ется при достаточно низких температурах (400—

500 °C) с образованием HfO2 и B2O3 по реакции [3]:

HfB2(s) + 2,5O2(g) → HfO2(s) + B2O3(l). (1)

Механизм окисления HfB2 подобен окислению 

ZrB2. При достижении температуры 480 °С образу-

ющийся расплав B2O3 растекается по поверхности 

керамики и формирует сплошную пленку, высту-

HfB2 grains located mainly inside the MoSi2 grains and rounded Si precipitates. The composition with a lower concentration of boron 

contains a large number of polyhedral HfSi2 grains with a size of less than 10 μm. The resulting powders are characterized by an 

average particle size of ~6 μm with a maximum size up to 26 μm. Phase compositions of ceramics consolidated by the HP method 

and SHS synthesized powders are identical. The microstructure of compact samples consists of faceted HfB2 elongated grains 0,5–

10,0 μm in size, polyhedral HfSi2 and MoSi2 grains up to 8–10 μm in size and silicon interlayers. Consolidated ceramics has a high 

structural and chemical homogeneity, low residual porosity of 1,1–1,7 %, high hardness of 11,7–12,6 GPa and thermal conductivity of 

62–87 W/(m·K).

Keywords: hafnium diboride, hafnium silicide, self-propagating high-temperature synthesis, magnesium thermal reduction, hot 

pressing, powder, ceramics.
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пающую в качестве эффективного диффузионного 

барьера, защищающего от проникновения кисло-

рода. Однако при температурах выше 1100 °C оксид 

бора начинает испаряться [3—5], а свыше 1500 °C 

давление пара B2O3 над поверхностью резко сни-

жается, процесс испарения интенсифицируется, 

что приводит к увеличению скорости окисления. 

С ростом температуры окисления HfB2 происхо-

дит образование газообразного оксида бора BO2 и 

низших оксидов B2O2, BO и B2O [6]. 

Образующийся оксид гафния HfO2 характе-

ризуется более высокой температурой плавления 

(2810 °C) и термической стабильностью по срав-

нению с ZrO2 (2667 °C) [7, 8], а также имеет мень-

ший коэффициент термического расширения 

(КТР), который при 100 °C равен 5,3·10–6 K–1 вме-

сто 7,01·10–6 K–1 для ZrO2 [9]. Оксид гафния пред-

ставляет собой пористый материал, в котором по-

ры служат каналами для кислорода [7]. С целью 

повышения стойкости к окислению в керамику 

на основе HfB2 вводят кремнийсодержащие со-

единения, например SiC, MoSi2 и др. [10—12]. До-

бавка SiC повышает стойкость к окислению при 

температурах свыше 1300 °С за счет образования 
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плотной стеклообразной фазы SiO2, обладающей 

превосходными барьерными свойствами, ограни-

чивающей проникновение кислорода в глубь мате-

риала. Одновременное присутствие в окисленном 

слое SiO2 и B2O3 приводит к формированию боро-

силикатного стекла, которое не только эффектив-

но сопротивляется высокотемпературному окис-

лению, но и обладает эффектом самозалечивания 

дефектов и трещин. Кроме того, при высокотемпе-

ратурном окислении такой керамики образуется 

термически стабильный силикат гафния HfSiO4, 

также залечивающий возникающие трещины и 

поры [1, 3, 13—17]. 

При введении MoSi2 в процессе окисления фор-

мируется защитный слой SiO2, способный выдер-

живать температуры вплоть до 1700 °С. При тем-

пературах до 750 °С окисление MoSi2 протекает с 

образованием легколетучего оксида MoO3 в соот-

ветствии с реакцией (2), а выше 750 °С образуется 

силицид Mo5Si3 по реакции (3) [12, 18]:

2MoSi2(s) + 7O2(g) → 2MoO3(g) + 4SiO2(s),  (2) 

5MoSi2(s) + 7O2(g) → Mo5Si3(s) + 7SiO2(s).  (3)

Легирование MoSi2 оказывает позитивное вли-

яние на спекаемость боридной керамики в процес-

се консолидации, что повышает ее прочность [18].

Основными условиями при получении кон-

солидированной конструкционной керамики на 

основе тугоплавких соединений, в том числе и 

на основе HfB2, являются высокие значения тем-

пературы, давления и длительности изотермиче-

ской и изобарической выдержек. В первую очередь 

это связано с сильными ковалентными связями 

и низкой самодиффузией боридов металлов IV—

VI групп Периодической системы [19, 20]. Для кон-

солидации керамик на основе HfB2 распростра-

ненными являются методы горячего прессования 

(ГП) и искрового плазменного спекания (ИПС) 

[10, 19—25]. Применение ГП позволяет создавать 

компактные материалы с плотностью, близкой к 

теоретической, и высокими механическими свой-

ствами. К преимуществам метода ИПС можно от-

нести сравнительно низкую температуру и мень-

шую продолжительность процесса по сравнению с 

ГП, что препятствует укрупнению зерна и способ-

ствует росту механических свойств. 

В качестве исходных материалов для ГП и ИПС 

используют композиционные порошки тугоплав-

ких соединений или их смеси. Весьма перспек-

тивным прекурсором для получения высокотем-

пературных керамик на основе HfB2 являются 

порошки, полученные методом самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

[26]. СВС-порошки обладают улучшенной спекае-

мостью по сравнению с порошками, полученными 

традиционными методами, например карботер-

мическим восстановлением. Повышенная кон-

центрация дефектов в СВС-порошках является 

следствием экстремальных скоростей нагрева и 

охлаждения (2000—20000 К·мин–1) при распро-

странении фронта горения [27—29]. Кроме того, 

порошковая СВС-технология не требует приме-

нения высокочистого сырья благодаря эффекту 

«самоочистки» продуктов синтеза в волне горе-

ния, а также сочетает в себе простоту аппаратного 

оформления и высокую энергоэффективность, так 

как основана на использовании внутреннего теп-

ла системы, выделяющегося при горении [26, 30]. 

С экономической точки зрения наиболее эффектив-

ной разновидностью порошковой СВС-техноло-

гии является магнийтермическое восстановление 

(МВ) [26], позволяющее получать композицион-

ные порошки при использовании оксидного сы-

рья. Композиционные порошки, полученные по 

схеме МВ, обладают высокой дисперсностью, уз-

кой фракционностью и гомогенным химическим 

составом.

Настоящая работа посвящена исследованию 

структуры, фазового состава и свойств порошко-

вой и консолидированной керамики HfB2—HfSi2—

MoSi2, полученной комбинированием методов 

СВС-магнийтермического восстановления и ГП.

Материалы и методы исследований

Композиционные порошки на основе боридов 

и силицидов гафния и молибдена получали по 

схеме магнийтермического синтеза с восстанови-

тельной стадией. Исходными компонентами для 

приготовления реакционных смесей являлись 

порошки HfO2 (ЧДА), SiO2 (ЧДА), MoO3 (ЧДА) 

и B2O3. Прекурсором для получения порошка 

B2O3 служил крупнозернистый борный ангидрид 

с размером частиц 1—2 мм, который подвергал-

ся размолу в шаровой вращающейся мельнице 

(ШВМ); для приготовления реакционных смесей 

брали фракцию с размером частиц менее 100 мкм. 

Остальные порошки использовали в состоянии 

поставки. Восстановителем в составе реакцион-

ной смеси служил порошок Mg марки МПФ-3 со 

средним размером частиц 100—150 мкм и содер-



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2019 39

жанием основного компонента не менее 98,5 %. 

С целью обеспечения более полного восстановле-

ния оксидного сырья в процессе горения магний 

вводили с небольшим избытком.

Расчет составов реакционных смесей для син-

теза керамических порошков проводили с учетом 

двухстадийного взаимодействия в системе, когда 

на первой стадии происходит восстановление ок-

сидных компонентов магнием, а на второй — вос-

становленные элементы реагируют друг с другом 

с образованием конечных продуктов. Расчетное 

содержание Hf, Si, Mo и B после восстановления 

оксидов варьировалось в широком диапазоне, %: 

28,6—58,8 Hf; 20,7—20,9 Si; 10,0—11,1 Mo; 2,1—8,8 B. 

Последующее взаимодействие восстановленных 

компонентов позволило получить керамические 

порошки, содержащие HfB2, HfSi2 и MoSi2. Схема 

магнийтермического синтеза с восстановительной 

стадией в общем виде описывается выражением

(x + z)2SiO2 + (x + y)HfO2 + zMoO3 +

+ yB2O3 + wMg → (x + z)2Si + (x + y)Hf +

+ zMo + y2B + wMgO + Q →

→ xHfSi2 + yHfB2 + zMoSi2 + wMgO + Q.  (4)

В данном выражении x, y, z, w — коэффициен-

ты, зависящие от состава конечного продукта; Q — 

тепловыделение, Дж/моль.

Смешивание исходных компонентов проводи-

ли в ШВМ в стальных барабанах объемом 3 л. Раз-

мольными телами служили шары и цилиндры из 

твердого сплава ВК6, которые загружались в бара-

бан в соотношении масс 1 : 6. Синтез проводили в 

свободной насыпке с использованием универсаль-

ного СВС-реактора с объемом реакционной водо-

охлаждаемой камеры 8 л производства ИСМАН. 

Давление аргона составляло 3 МПа. Для поджига 

реакционной смеси применяли вольфрамовую 

спираль. Ход процесса горения контролировали 

по значениям давления внутри реакционной ка-

меры, которые регистрировались с помощью ма-

нометра. Продукты синтеза представляли собой 

высокопористый спек, содержащий целевые бо-

ридные и силицидные фазы, оксид магния MgO и 

непрореагировавший Mg. 

Массовую скорость горения (Uг
m) вычисля-

ли как отношение исходной массы реакционной 

смеси к времени горения. Адиабатическую тем-

пературу горения (Тг
ад) рассчитывали с помощью 

программного обеспечения THERMO, разрабо-

танного в ИСМАН. Расчет энтальпий химичес-

ких реакций (H) проводили с использованием 

online-калькулятора FACT, разработанного в Ecole 

Polytechnique and McGill University (Канада). 

Размол пористого спека проводили в два этапа: 

сначала дробили в щековой дробилке, а затем из-

мельчали в ШВМ до получения частиц размером 

менее 250 мкм. Выделение целевого продукта из 

продуктов синтеза осуществляли путем химиче-

ской отмывки (кислотного обогащения) в раство-

ре соляной кислоты, так как чистые металлы (Hf и 

Mo) и их соединения в ней нерастворимы [31, 32]. 

При взаимодействии соляной кислоты с MgO и 

непрореагировавшим Mg образуется водораство-

римая соль MgCl2. Полученный осадок целевого 

продукта после кислотного обогащения отфиль-

тровывали, промывали водой и сушили. Деагломе-

рацию частиц гетерофазного порошка проводили 

в планетарной центробежной мельнице МПП-1. 

Выход целевого продукта (η) рассчитывали как от-

ношение массы после химической отмывки и раз-

мола к массе синтезированного спека.

Консолидацию порошков выполняли методом 

ГП на установке DSP-515 SA (Dr. Fritsch, Германия) 

в графитовой пресс-форме диаметром 15 мм при 

давлении 30 МПа. Температура процесса варьиро-

валась в диапазоне 1200—1250 °С в зависимости от 

состава порошка. Контроль температуры осуществ-

лялся пирометром, расположенным на внешней 

стороне матрицы пресс-формы на расстоянии 

25 мм от консолидируемого образца.

Анализ гранулометрического состава получен-

ных керамических порошков проводили на ла-

зерном анализаторе размера частиц «Analysette 22 

MicroTec Plus» (Dr. Fritsch, Германия). Плотность 

(ρгидр) консолидированных образцов измеряли 

путем гидростатического взвешивания на весах 

AND1 GR-202 (A&D, Япония). Истинную плот-

ность (ρист) определяли с помощью гелиевого 

пикнометра «AccuPyc 1340» (Micromeritics, США). 

Остаточную пористость (Пост) рассчитывали ис-

ходя из значений относительной плотности (ρгидр /

ρист). Твердость по Виккерсу (HV ) измеряли на ав-

томатизированном твердомере HVS-50 (Time Group 

Inc., Китай) при нагрузке 10 кг. Теплопроводность 

керамики определяли с использованием уста-

новок «LFA 447 Nanoflash» и «DSC 404 C Pegasus» 

(NETZSCH, Германия) исходя из значений темпе-

ратуропроводности и теплоемкости материала. 

Фазовый состав порошков и спеченных об-

разцов исследовали методом рентгеноструктур-
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ного фазового анализа (РФА) на дифрактометре 

ДРОН-4 (НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург) 

с использованием монохроматического CuKα-из-

лучения. Съемка рентгеновских спектров велась 

в интервале углов 2θ = 10÷110° с шагом 0,1°. Время 

экспозиции на каждую точку съемки составля-

ло 4 с. Расшифровку дифрактограмм проводили с 

использованием специального пакета программ и 

данных картотеки JCPDS. Структурные исследо-

вания выполняли на растровом электронном ми-

кроскопе S-3400N (Hitachi High-Technology Corp., 

Япония), оснащенном приставкой для проведе-

ния микрорентгеноспектрального анализа (МРСА) 

элементного состава «NORAN X-ray System 7» (Ther-

mo Scientific, США). Съемка велась во вторичных 

и отраженных электронах при различных увели-

чениях. 

Результаты и их обсуждение

Процесс горения протекает в две стадии: на 

первой — происходит восстановление оксидных 

компонентов магнием, на второй — восстанов-

ленные элементы вступают в химическое взаимо-

действие между собой. На 1-й стадии магнийтер-

мического восстановления протекают следующие 

химические реакции:

SiO2 + 2Mg → Si + 2MgO 

(H2100 К = –516 кДж/моль), 
 (1)

HfO2 + 2Mg → Hf + 2MgO 

(H2100 К = –337 кДж/моль), 
(2)

MoO3 + 3Mg → Mo + 3MgO 

(H2100 К = –1537 кДж/моль), 
(3)

B2O3 + 3Mg → 2B + 3MgO 

(H2100 К = –963 кДж/моль). 
(4)

На 2-й стадии определяющим является хими-

ческое взаимодействие между восстановленными 

Hf, Mo, Si и B по реакциям

Hf + 2B → HfB2 (H2100 К = –342 кДж/моль), (5)

Hf + 2Si → HfSi2 (H2100 К = –225 кДж/моль), (6)

Mo + 2Si → MoSi2 (H2100 К = –235 кДж/моль). (7)

В табл. 1 приведены составы исходных смесей 

с максимальным (состав 1) и минимальным (со-

став 2) содержаниями боридной фазы в продуктах 

синтеза. Там же представлены параметры горения 

(адиабатическая температура Тг
ад и массовая ско-

рость горения Uг
m), расчетный состав продуктов 

синтеза при Тг
ад и выход целевого продукта (η) от-

носительно массы реакционной смеси.

Наиболее высокая адиабатическая температура 

(2119 К) наблюдается для смеси состава 1 с наи-

большим содержанием B2O3. Это связано с высо-

ким тепловыделением при магнийтермическом 

восстановлении B2O3 по реакции (4), а также при 

вторичном взаимодействии восстановленных Hf и 

B по реакции (5). Состав 2 характеризуется мень-

шим значением Тг
ад = 1750 К. Содержание MoO3 

в реакционных смесях близко, а следовательно, 

вклад в общее тепловыделение от реакции восста-

новления этого оксида идентичен. Следует отме-

тить, что температура горения в реальных усло-

виях ниже расчетных адиабатических значений 

Тг
ад, что связано с тепловыми потерями на прогрев 

окружающей среды. В то же время процесс горе-

ния характеризуется высокими значениями Uг
m =

= 8,4÷9,3 г/с. Большее значение Uг
m зафиксировано 

для состава 1.

Равновесный состав продуктов синтеза из сме-

си 1 представлен фазами HfB2, MoSi2 и чистым Si, 

а также шлаковой фазой MgO, которые при адиа-

батической температуре горения в основном на-

ходятся в конденсированном состоянии. Отсут-

Таблица 1

Расчетный состав реакционных смесей, равновесный состав продуктов синтеза, параметры горения 
и выход целевого продукта

№ 

состава

Содержание исходных компонентов 

в смеси, мас.% Тг
ад, 

К

Uг
m, 

г/с

Равновесный состав продуктов синтеза, 

мас.% η, %

SiO2 HfO2 MoO3 B2O3 Mg HfB2 MoSi2 Si HfO2 Mg MgO

1 16,2 29,9 5,5 10,3 38,1 2119 9,3 14 4 11 – – 71 31

2 23,0 30,5 6,4 2,7 37,4 1750 8,4 8 6 8 23 11 44 34
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ствие в продуктах синтеза исходных оксидных 

компонентов (SiO2, HfO2, MoO3 и B2O3) и чистого 

магния указывает на полное протекание процес-

сов восстановления. Расчет равновесного состава 

продуктов для варианта 2 показал наличие HfO2 

и непрореагировавшего магния. По мере охлаж-

дения фазовый состав меняется и отличается от 

равновесного.

Выход целевого продукта в виде керамическо-

го порошка меняется в интервале 31—34 % и не 

зависит от состава реакционной смеси. В табл. 2 

представлены результаты РФА синтезированных 

порошков после кислотной отмывки шлаковой ок-

сидной фазы MgO и непрореагировавшего магния.

Основные фазы в порошках — HfB2, HfSi2, 

MoSi2 и Si, что соответствует расчетному соста-

ву. Порошок, синтезированный из смеси 1, не со-

держит дисилицида HfSi2. Основной фазой в нем 

является HfB2 с концентрацией 63 %. Основная 

фаза в порошке из смеси 2 — HfSi2 с содержанием 

56 %. Помимо указанных фаз в продуктах присут-

ствуют MoSi2 (18—22 %) и свободный кремний (8—

19 %). Значения периодов решеток отдельных фаз 

практически идентичны и не зависят от состава 

порошка. Из табл. 1 и 2 следует, что в процессе ох-

лаждения продуктов синтеза происходят довосста-

новление HfO2, увеличение доли фаз HfB2 и MoSi2, 

а также образование HfSi2 (состав 2). Согласно [33], 

HfSi2 кристаллизуется из пересыщенного гафнием 

кремниевого расплава.

На рис. 1 представлены микроструктуры синте-

зированных порошков до (а, б) и после (в, г) деагло-

мерации в планетарной мельнице, позволяющие 

оценить морфологию и размер частиц. Микро-

структура порошков, полученных по схеме магний-

термического восстановления без применения до-

полнительной механической обработки, довольно 

неоднородна и состоит преимущественно из круп-

ных агломератов размером до 25—30 мкм. 

Деагломерация позволила уменьшить размер 

агломератов до 5—7 мкм. Порошки обоих составов 

характеризуются высокой химической однород-

ностью, что подтверждает МРСА картами распре-

деления основных элементов сплава (Hf, Mo и Si) 

(рис. 2). После деагломерации порошки имеют по-

лиэдрическую форму частиц (рис. 1, в, г). 

На рис. 3 представлены интегральные и диф-

ференциальные кривые распределения частиц по 

размерам до и после деагломерации.

Видно (см. рис. 3), что порошки характеризуют-

ся одномодальным распределением частиц по раз-

мерам. После деагломерации порошков максимум 

смещается в область меньших размеров (рис. 3, в, 

г), так же как и перегиб на интегральных кривых 

гранулометрического состава. 

Средние размеры частиц (Dср) и значения их 

интегрального распределения приведены в табл. 3. 

Можно отметить, что высокоэнергетическая меха-

ническая обработка в планетарной мельнице по-

зволяет снизить средний размер частиц в 2 раза с 

10,6—11,8 до 6,0—6,1 мкм. При этом их максималь-

ный размер также уменьшается на 25—30 % с 33,7—

37,4 до 23,3—26,5 мкм. Данный анализ позволяет 

сделать вывод о существенном росте доли мелкой 

фракции в результате деагломерации. 

Исследования микроструктур гетерофазных 

порошков согласуются с данными РФА. На рис. 4 

показаны структуры при большем увеличении. 

Порошок, полученный из смеси 1, содержит от-

носительно крупные зерна MoSi2 и субмикронные 

вытянутые зерна HfB2, расположенные преиму-

щественно внутри зерен MoSi2. Помимо указан-

ных фаз в его структуре присутствуют округлые 

выделения кремния. Порошок из смеси 2, помимо 

Таблица 2

Результаты РФА синтезированных керамических порошков в системе Hf–Si–Mo–B

№ 

состава

Фаза

HfB2

hP3/4

MoSi2

tI6/2

Si

cF8/1

HfSi2

oC12/1

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

1 63
а = 0,3137 

c = 0,3469
18

а = 0,3204 

с = 0,7842
19 а = 0,5420 – –

2 14
а = 0,3140 

с = 0,3473
22

а = 0,3205 

с = 0,7843
8 а = 0,5425 56

а = 0,3672 

b = 1,4537 

с = 0,3642
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вышеперечисленных структурных составляющих, 

содержит большое количество зерен полиэдриче-

ской формы фазы HfSi2, формирующейся на этапе 

вторичного структурообразования при взаимо-

действии восстановленного гафния c кремниевым 

расплавом. Механизм фазообразования и выделе-

ния HfB2 в волне горения многокомпонентной си-

стемы Mo—Hf—Si—B в случае синтеза из элемен-

тов изучен в работе [34]. Схожий механизм может 

быть реализован в волне горения на второй стадии 

магнийтермического синтеза. Восстановление 

HfO2 магнием по реакции (2) протекает на завер-

Рис. 1. Микроструктура синтезированных порошков до (а, б) и после (в, г) деагломерации в планетарной мельнице

а, в – состав 1; б, г – состав 2

Рис. 2. Карты распределения Hf, Mo и Si в синтезированном порошке составов 1 (а) и 2 (б)

a

a

в г

б

б
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Рис. 3. Гранулометрический состав синтезированных порошков до (а, б) и после (в, г) деагломерации 

в планетарной мельнице

а, в – состав 1; б, г – состав 2

Δα – доля частиц размером менее X; α – суммарная доля частиц размером менее X

Рис. 4. Микроструктуры СВС-порошков составов 1 (а) и 2 (б)

Таблица 3

Средний размер частиц и интегральное распределение частиц по размерам

№ 

состава

Размер частиц, мкм

До деагломерации После деагломерации

Dср D10 D50 D99 Dср D10 D50 D99

1 11,8 4,0 10,3 37,4 6,1 0,7 4,3 26,5

2 10,6 3,2 9,1 33,7 6,0 1,0 5,0 23,3

Примечание. D10, D50, D99 – максимальный размер частиц порошковой фракции с объемной долей 

соответственно 10, 50 и 99 %.

a б
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шающем этапе первой стадии процесса. Поэтому 

в случае магнийтермического синтеза приоритет-

ным становится механизм кристаллизации фазы 

HfB2 из кремниевого расплава, пересыщенного 

гафнием и бором. 

Фазовой состав спеченной керамики, получен-

ной горячим прессованием СВС-порошков, пред-

ставлен в табл. 4.

Сравнение данных РФА, представленных в 

табл. 2 и 4, позволило сделать вывод о том, что фа-

зовые составы СВС-порошков и консолидирован-

ных образцов идентичны, а небольшие различия 

в содержании фаз находятся в пределах погреш-

ности метода РФА. Значительных изменений пе-

риодов решетки фаз также не установлено. Таким 

образом, при горячем прессовании не происходит 

изменений фазового состава. 

Микроструктуры ГП-керамики двух составов 

представлены на рис. 5. 

Керамика состава 1 включает три основные 

структурные составляющие: 1) светло-серые зерна 

HfB2 прямоугольной вытянутой формы с разме-

ром в продольном направлении от 0,5—1,0 до 8—

10 мкм; 2) серые зерна MoSi2 полиэдрической фор-

мы размером до 10 мкм; 3) темно-серую кремние-

вую матрицу. Основной структурной составляю-

щей керамики состава 2 являются светло-серые 

зерна HfSi2 полиэдрической формы размером ме-

нее 8 мкм. Остальные компоненты структуры ана-

логичны керамике состава 1. Исходя из данных 

МРСА, представленных на рис. 6, ГП-образцы 

обладают высокой однородностью элементного 

состава. Однако в образце состава 2 встречаются 

относительно крупные скопления Mo.

В табл. 5 приведены значения гидростатиче-

ской и истинной плотностей, остаточной пористо-

сти, теплопроводности и твердости консолиди-

рованной керамики. Наличие дисилицида MoSi2 

и свободного кремния облегчает зернограничное 

скольжение, улучшая спекаемость, что обеспе-

чивает низкую остаточную пористость на уровне 

1,1—1,7 %. Исследуемая керамика обладает вы-

сокими значениями теплопроводности λ = 62÷
÷87 Вт/(м·К) за счет наличия диборида HfB2 и не-

которого количества свободного кремния.

Гетерофазная керамика, содержащая фазы HfB2, 

Рис. 5. Микроструктура ГП-керамики составов 1 (а) и 2 (б)

Таблица 4

Фазовый состав горячепрессованной керамики

№

состава

Фаза

HfB2

hP3/4

MoSi2

tI6/2

Si

cF8/1

HfSi2

oC12/1

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

Доля, 

мас.%

Период, 

нм

1 61
а = 0,3137 

c = 0,3468
22

а = 0,3205 

с = 0,7848
17 а = 0,5419 – –

2 16
а = 0,3141 

с = 0,3473
21

а = 0,3205 

с = 0,7843
8 а = 0,5425 55

а = 0,3685 

b = 1,4541 

с = 0,3647

a б
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HfSi2/Si и MoSi2, является перспективным конст-

рукционным материалом для создания теплонагру-

женных элементов конструкций, работающих в ус-

ловиях интенсивных потоков окислительного газа. 

Выводы

1. Методом СВС по схеме магнийтермического 

синтеза получены керамические порошки соста-

ва, %: 14—63 HfB2, 18—22 MoSi2, 0—56 HfSi2, 8—

19 Si, характеризуемые средним размером частиц 

~6 мкм при максимальном размере до 26 мкм.

2. СВС-порошки использованы для получения 

методом горячего прессования гетерофазных ке-

рамических материалов, состоящих из огранен-

ных зерен HfB2 вытянутой формы размером 0,5—

10,0 мкм, HfSi2 и MoSi2 полиэдрической формы 

размером до 8—10 мкм и кремниевой прослойки. 

3. Керамические материалы обладают струк-

турной и химической однородностью, остаточной 

пористостью 1,1—1,7 %, твердостью 11,7—12,6 ГПа 

и высокой теплопроводностью 62—87 Вт/(м·К).

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта 

№ 19-19-00117.
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ЗЕРЕННОЙ СТРУКТУРЫ НА ПОКАЗАТЕЛИ ПРИГОДНОСТИ 
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Качество изделий, получаемых из листовых алюминиевых сплавов, сильно зависит от технологических особенностей 

процесса листовой штамповки, а также от структуры листовых полуфабрикатов. Размер зерна и однородность зеренной 

структуры – одни из ключевых структурных особенностей, влияющих на показатели штампуемости. Предложен метод 

и выполнена оценка однородности зеренной структуры. Оценка штампуемости сплавов АМг2 и АМг6 проводилась на 

основании измерений показателя упругой отдачи, минимального радиуса гибки, определения числа текучести, пока-

зателя деформируемости по Мартенсу. Путем холодной деформации (со степенью деформации 20 %) и последующего 

рекристаллизационного отжига при температурах 250, 350 и 450 °С в течение 1 ч получена зеренная структура размером 

(26,8 ± 7,4)÷(126 ± 43) мкм (сплав АМг6) и (120 ± 11)÷(264 ± 130) мкм (сплав АМг2). В результате обработки выявлена 

роль исходного размера зерна: более крупнозернистая структура сплава АМг2 привела к более крупному зерну после 

деформации и отжигов. Установлено, что с ростом размера зерна в обоих сплавах наблюдаются увеличение показателя по 

Мартенсу и снижение числа текучести, что свидетельствует о повышении штампуемости сплавов в вытяжных операци-

ях листовой штамповки. С ростом размера зерен в сплаве АМг2 показатель упругого последействия уменьшается в 1,5–

1,7 раза, а минимальный радиус гибки увеличивается, а в сплаве АМг6 показатель упругого последействия повышается 

в 1,1–1,2 раза, а минимальный радиус гибки снижается. Минимальный радиус гибки у сплава АМг 6 остается выше, чем 

в сплаве АМг2, независимо от размера зерна. Разнозернистость в сплаве АМг6 вызывает рост показателя по Мартенсу и 

минимального радиуса гибки, уменьшение числа текучести, а в сплаве АМг2 – увеличение показателя по Мартенсу и ми-

нимального радиуса гибки, снижение числа текучести. С увеличением разнозернистости наблюдается большой разброс 

данных для показателя упругой отдачи. В сплаве АМг6 низкая температура отжига привела к сохранению нерекристал-

лизованной структуры, что повлияло на снижение штампуемости.

Ключевые слова: размер зерен, алюминиевые сплавы, рекристаллизация, листовая штамповка, число текучести, упругое 

последействие, минимальный радиус гибки, показатель по Мартенсу.
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Nosova E.A., Fadeeva A.A., Starodubtseva M.A. 

Research of grain size homogeneity effect on sheet stamping ability characteristics of Al2Mg and Al6Mg alloys
The quality of products made of sheet aluminum alloys strongly depends on the technological features of the sheet stamping process, 

as well as on the structure of sheet semi-finished products. The grain size and grain structure uniformity are among the key structural 

features that influence stampability. A method is proposed and the homogeneity of the grain structure is evaluated. Stampability 

of Al2Mg and Al6Mg aluminium alloys was evaluated based on measurements of the spring back index, minimum bending radius, 

stamping ratio, and Martens strain index. Cold work (with a strain degree of 20 %) and subsequent recrystallization annealing at 

temperatures of 250, 350 and 450 °C for 1 h were used to obtain a grain structure of (26,8 ± 7,4)÷(126 ± 43) μm (Al6Mg alloy) and 

(120 ± 11)÷(264 ± 130) μm (Al2Mg alloy) in size. As a result of processing, the effect of the initial grain size was revealed: the coarser 

structure of the Al2Mg alloy led to a larger grain size after strain and annealing. It was found that an increase in the grain size in both 

alloys leads to an increase in the Martens index and a decrease in the stamping ratio, which indicates higher stampability of the alloys 
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in the drawing operations of sheet stamping. In the Al2Mg alloy, an increase in the grain size leads to a decrease in the spring back 

index by 1,5–1,7 times, and an increase in the minimum bending radius. In the Al6Mg alloy, an increase in the grain size leads to an 

increase in the spring back index by 1,1–1,2 times, and a decrease in the minimum bending radius. The Al6Mg minimum bending 

radius remains higher compared to Al2Mg regardless of the grain size. Grain size inhomogeneity in the Al6Mg alloy causes an increase 

in the Martens index and minimum bending radius, and a decrease in the stamping ratio. In the Al2Mg alloy, grain size inhomogeneity 

causes an increase in the Martens index and minimum bending radius, and a decrease in the stamping ratio. For the spring back index, 

the increase in grain size inhomogeneity causes a high scatter of data. In the Al6Mg alloy, the low annealing temperature led to the 

preservation of the non-recrystallized structure, which influenced the decrease in stampability. 

Keywords: grain size, aluminum alloys, recrystallization, sheet forming, stamping ratio, spring back, minimum bending radius, 

Martens index.
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Введение

Качество изделий, получаемых из листовых 

алюминиевых сплавов, в значительной мере за-

висит от технологических особенностей процесса 

листовой штамповки, а также от структуры листо-

вых полуфабрикатов. Было установлено [1—3], что 

размер зерна оказывает существенное влияние на 

механические свойства листов и изделий из них. 

В работе [4] проведена оценка влияния размерно-

го эффекта на обрабатываемость материалов при 

штамповке, механическом точении и шлифова-

нии.

В исследовании [5] показано, что увеличе-

ние размера зерна в алюминиевом сплаве АА6061 

(АД31) от 170 до 300 мкм привело к образованию 

более крупных рельефных складок на поверхно-

сти нагруженных кристаллов. Появление складок 

на поверхности может способствовать росту шеро-

ховатости поверхности листовых заготовок и уско-

ренному износу штампов [6]. С другой стороны, 

мелкозернистая структура листовых материалов 

может приводить к повышению предела текучести 

согласно закону Холла—Петча и способствовать 

ускоренному износу штамповых материалов [7], 

особенно при реализации вытяжных операций.

Типичной зоной для оценки зеренной струк-

туры листовых материалов в работах, посвящен-

ных этой тематике, являются как боковая, так и 

лицевая поверхности. Так, в исследованиях [3, 4] 

оценку размера зерна проводили относительно 

толщины листового образца, но в случае крупно-

зернистой структуры, когда размер зерна больше 

толщины листа, величину размера зерна оценива-

ли на лицевой поверхности. Российский стандарт 

ГОСТ 21631-76 «Листы из алюминия и алюминие-

вых сплавов» предусматривает оценку зеренной 

структуры на лицевой поверхности листовых об-

разцов. 

В большинстве работ влияние однородности 

зеренной структуры на свойства материалов рас-

сматривается только в связи со структурными из-

менениями при нагреве и охлаждении сталей. Что 

касается алюминиевых сплавов, то в публикациях 

[8, 9] приведены результаты теоретического рас-

чета режимов нагрева и деформации для получе-

ния ультрамелкозернистой равноосной структу-

ры на примере сплава АМг5. Показано, что такая 

структура необходима для реализации механизма 

зернограничного проскальзывания, характерно-

го для сверхпластичности. Однако расчеты даны 

только в теории и не реализованы на практике. 

Автор [10] называет разнозернистость в металлах 

нежелательной и описывает возможные механиз-

мы ее возникновении при собирательной рекри-

сталлизации. Однако экспериментальных данных 

о влиянии разнозернистости листовых материалов 

на штампуемость не представлено.

Оценку зеренной структуры и ее однородности 

в листовых материалах проводили в работах [11, 

12]. Для этих целей можно использовать количе-

ственную оценку с помощью величины стандарт-

ного отклонения согласно ГОСТу 5639.

Оценку штампуемости принято выполнять по-

средством технологических проб. Например, для 

вытяжных операций штампуемость оценивают по 



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 3 • 2019 49

значению высоты сферической лунки по Эриксену 

[13], что регламентировано ГОСТом 10510. Другой 

технологической пробой предусмотрено опреде-

ление предельного коэффициента вытяжки. Од-

нако эти испытания не регламентированы, но в 

справочниках встречаются данные для различных 

сплавов [14]. Испытания на изгиб [15], условия 

проведения которых прописаны ГОСТом 14019, 

позволяют установить значения угла пружинения 

и минимального радиуса гибки, а следовательно, и 

возможность реализации гибочных операций для 

обрабатываемых листов. Кроме технологических 

проб, оценку штампуемости и деформируемости 

можно осуществлять с помощью комбинирован-

ных показателей — таких, как показатель по Мар-

тенсу, число текучести или кривые предельных де-

формаций, полученных на основании результатов 

стандартных испытаний на одноосное растяже-

ние [16, 17].

Деформируемые сплавы системы Al—Mg в ви-

де листов широко используются для получения 

деталей и узлов в различных отраслях машино-

строения: транспортном машиностроении, судо-

строении, ракетостроении, автомобилестроении 

и др. [12, 14]. Например, сплав АМг2 применяется 

для изготовления сосудов и посуды химического 

назначения, а также в строительстве для быстро-

возводимых зданий. Сплав АМг6 используют для 

изготовления элементов надстройки морских и 

речных судов. Указанные изделия в основном по-

лучают методами листовой штамповки, поэтому 

знание поведения этих материалов в технологиче-

ских операциях в зависимости от зеренной струк-

туры представляет большой интерес.

В настоящей работе приведены результаты 

оценки размера зерен и однородности (разнозер-

нистости) структуры и их влияния на показатели 

упругой отдачи, минимальный радиус гибки, чис-

ло текучести и показатель деформируемости по 

Мартенсу для сплавов АМг2 и АМг6.

Методика и материалы

Для исследования применяли холоднокатаные 

листовые заготовки алюминиевых сплавов АМг6 и 

АМг2 толщиной 2,5 и 1,3 мм. В качестве предва-

рительной термической обработки использовали 

полный отжиг для выравнивания свойств по се-

чению образцов (t = 410 °С для сплава АМг2 и t =

= 330 °С для сплава АМг6) с выдержкой в течение 

1 ч и охлаждением на воздухе [14, 18]. 

Исходный размер зерна на лицевой поверхнос-

ти заготовок из сплава АМг6 составил 18 ± 1,3 мкм, 

из сплава АМг2 — 29 ± 3,5 мкм.

Для получения различных размеров зерен в 

образцах применяли рекристаллизационный от-

жиг после холодного деформирования. Степень 

деформации и температуру отжига для получения 

3 различных значений размера зерна выбирали на 

основе диаграмм рекристаллизации [19]. Необхо-

димо было получить как крупнозернистую, так 

и мелкозернистую структуры, а также различ-

ную степень однородности зеренной структуры. 

Для этого были выбраны стадии начала рекри-

сталлизации, первичной и собирательной рекри-

сталлизации. Образцы прокатывали в холодном 

состоянии со степенью деформации 20 %. Такую 

степень обжатия удалось реализовать при холод-

ной прокатке обоих сплавов. При бóльших обжа-

тиях в листах из сплава АМг6 появлялись боко-

вые трещины. 

Образцы отжигали в печи при температурах 

250, 350 и 450 °С в течение 1 ч. После отжига из за-

готовок в продольном направлении вырезали об-

разцы, которые испытывали на одноосное растя-

жение (ГОСТ 1497). Образцы также подвергали 

испытаниям на гибку в инструментальном штам-

пе (ГОСТ 14019). 

В результате испытаний на одноосное растяже-

ние были получены значения предела прочности 

(σв), предела текучести (σ0,2) и относительного уд-

линения (δ). На основании этих данных рассчиты-

вали показатель по Мартенсу:

M = (σв/σ0,2)δ

и число текучести: 

n = σ0,2/σв.

Испытания на изгиб проводили в штампе с 

углом 90° и радиусом скругления 5 мм. После это-

го гнутые образцы сканировали и проводили из-

мерение их геометрии (угла раскрытия полок) в 

программе КОМПАС 2D. Коэффициент упругой 

отдачи рассчитывали по формуле

kпруж = (αпр – αшт)/αшт, 

где αпр — измеренный угол между полками после 

гибки, αшт = 90° — угол штампа.

Далее образцы испытывали согласно ГОСТу 

14019-80 до появления первой трещины. Затем 

снова проводили измерения в указанной про-

грамме для получения значения радиуса в очаге 
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гибки и расчета минимального радиуса гибки по 

формуле

rmin = rтр/s, 

где rтр — радиус скругления профиля в области 

образования трещины, мм; s — толщина листовой 

заготовки, мм.

Микроструктуру изучали на лицевой поверх-

ности заготовок, которая при листовой штамповке 

находится в контакте с деформирующим инстру-

ментом. Для этого шлифы заливали в эпоксидную 

смолу для возможности шлифовки образцов. Затем 

поверхность обрабатывали наждачной бумагой, 

шлифовали и полировали. Травление образцов из 

сплава АМг6 осуществляли 30 %-ным раствором 

ортофосфорной кислоты (H3PO4) в воде при тем-

пературе 35 °С в течение 10 мин. Травление образ-

цов из сплава АМг2 проводили в течение 1 мин в 

растворе: 180 мл Н2О + 180 мл HCl + 120 мл HNO3 + 

+ 30 мл HF и промывали в проточной воде [20].

Микроструктуру исследовали на оптическом 

микроскопе МЕТАМ РВ (АО «ЛОМО», г. Санкт-Пе-

тербург) с оптической системой для фотографиро-

вания и проведения простейших геометрических 

измерений.

Средний размер зерен рассчитывали методом 

секущих (ГОСТ 5639). Разнозернистость оценива-

ли как стандартное среднеквадратичное отклоне-

ние, отнесенное к среднему размеру зерна.

На основании полученных данных были по-

строены графики зависимости числа текучести, 

показателя по Мартенсу, минимального радиуса 

гибки, коэффициента упругого последействия от 

размера зерен и разнозернистости.

Результаты и их обсуждение

Результаты определения предела прочности, 

условного предела текучести, относительного уд-

линения исследуемых сплавов приведены в таб-

лице.

На рис. 1 показаны зависимости размера зер-

на сплавов от температуры отжига. Точки пред-

ставляют собой результаты замеров, штриховые 

линии — тенденции изменения полученных 

данных.

Как видно из рис. 1, в результате рекристаллиза-

ционного отжига сплав АМг6 сохранил меньший 

размер зерна по сравнению с АМг2: в сплаве АМг6 

dср = (26,8 ± 7,4)÷(126 ± 43) мкм, в сплаве АМг2 

dср = (120 ± 11)÷(264 ± 130) мкм. Если обратить-

Показатели основных механических свойств образцов из сплавов АМг2 и АМг6 
после холодной деформации и отжига

Сплав
Температура 

отжига, °С

Модуль Юнга 

E, ГПа
σв, МПа σ0,2, МПа δ5, %

АМг6

250 1,84 336 ± 16 181 ± 7 41 ± 3

350 1,56 304 ± 20 149 ± 7 40 ± 9

450 1,66 291 ± 16 117 ± 15 49 ± 9

Согласно 

ГОСТ 20631 

и ОСТ 90155

Не менее 28–32 кгс/мм2 

(280–320 МПа)

Не менее 13–16 кгс/мм2 

(130–160 МПа)

Не менее 

δ10 = 15 %

АМг2

250 1,25 212 ± 4 118 ± 2,9 20 ± 2

350 1,19 205 ± 11 116 ± 2,9 25 ± 4

450 1,05 171 ± 3,5 70 ± 2 25 ± 1

Согласно 

ГОСТ 21631

Не менее 17 кгс/мм2 

(170 МПа)
Не регламентируется

Не менее 

δ10 = 16÷18 %

Рис. 1. Изменение размера зерна (1, 2, штриховые линии) 

и разнозернистости (3, 4, сплошные линии) сплавов 

АМг2 (1, 3) и АМг6 (2, 4) с ростом температуры отжига 
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ся к диаграммам рекристаллизации [19], то можно 

обнаружить, что с повышением содержания маг-

ния в сплавах системы Al—Mg наблюдается тен-

денция к увеличению dср при условии, что исход-

ное зерно было одинаковым по размеру. Если же 

перед обработкой давлением и последующим ре-

кристаллизационным отжигом сплав имел более 

крупное зерно, то и после рекристаллизации мате-

риал сохраняет более крупнозернистую структуру. 

Это же наблюдение совпадает с результатами, по-

лученными в работе [21] для сплава АА5182 (анало-

га российского сплава АМГ5 по ГОСТу 4784). 

Изменение разнозернистости на рис. 1 показа-

но ломаной линией, ее также подтверждает раз-

брос значений размера зерна. В сплаве АМг2 раз-

нозернистость находится в пределах 0,12—0,49, в 

сплаве АМг6 — в интервале 0,07—0,34. При этом в 

сплаве АМг2 разнозернистость увеличивается по 

мере роста температуры, а в сплаве АМг6 сначала 

снижается от 0,28 до 0,18, а затем увеличивается 

до 0,34.

Зависимости минимального радиуса гибки 

(rmin) и числа текучести (n) от размера зерен в спла-

вах представлены на рис. 2. Видно, что с увели-

чением размера зерна число текучести снижается 

в обоих сплавах. Минимальный радиус гибки в 

сплаве АМг6 уменьшается по мере увеличения dср, 

в то время как в сплаве АМг2 он растет.

В целом, сплав АМг6 обладает бóльшим ми-

нимальным радиусом гибки и меньшим числом 

текучести по сравнению со сплавом АМг2, что де-

монстрирует хорошую пригодность его мелкозер-

нистой структуры к вытяжным операциям и пло-

хую — к гибочным процессам. 

На рис. 3 показаны зависимости показателя по 

Мартенсу (М) и показателя упругой отдачи (kпруж) 

от среднего размера зерен.

С ростом размера зерен показатель по Мартенсу 

повышается в обоих сплавах, при этом меньшими 

значениями обладает сплав АМг6, более легиро-

ванный магнием. Показатель упругой отдачи в 

сплаве АМг2 снижается с увеличением размера зе-

рен, а в сплаве АМг6 — возрастает.

Как показывают теоретические расчеты [22], 

величина упругой отдачи (kпруж) зависит от тол-

щины заготовок (s), положения нейтрального 

слоя (k), предела текучести (σт) и модуля Юнга (E) 

штампуемых материалов:

  (1)

Согласно результатам проведенного исследо-

вания, изменения в формуле (1) касались толь-

ко предела текучести — он уменьшался в обоих 

сплавах. Положение нейтрального слоя и толщи-

на образцов были одинаковыми. Следовательно, 

снижение предела текучести должно приводить к 

уменьшению угла упругой отдачи. Такая тенден-

ция наблюдалась для сплава АМг2. Противопо-

ложное изменение упругой отдачи у сплава АМг6 

с увеличением размера зерна может быть связано 

с выделением дисперсных фаз, которые в сплавах 

системы Al—Mg отмечаются преимущественно по 

границам зерен. Это может способствовать росту 

остаточных напряжений, которые, как показано в 

исследовании [23], приводят к увеличению упру-

гого пружинения. Как видно из рис. 1, в образцах 

сплава АМг6 после отжига при t = 250 °С еще со-

храняется частичная нагартовка, но размер зерна 

меньше, чем после отжига при t = 350 °С, упругое 

пружинение в сплаве АМг6 при меньшем разме-

ре зерна выше. Это подтверждается также изме-

нением модуля Юнга (Е), который в сплаве АМг6 

Рис. 2. Зависимости числа текучести (1, 2, сплошные 

линии) и минимального радиуса гибки (3, 4, штриховые 

линии) от среднего размера зерен 

в сплавах АМг2 (1, 3) и АМг6 (2, 4)

Рис. 3. Зависимости показателя упругой отдачи (1, 2, 

сплошные линии) и показателя по Мартенсу (3, 4, 

штриховые линии) от среднего размера зерен 

в сплавах АМг2 (1, 3) и АМг6 (2, 4)
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сначала снижается, а затем повышается с ростом 

температуры отжига (см. таблицу), в то время как 

у сплава АМг2 происходит монотонное снижение 

величины Е, что, согласно формуле (1), должно 

приводить к увеличению упругой отдачи, но про-

тиворечит полученным данным. 

В результате испытаний на изгиб, выполнен-

ных для полунагартованного технического алю-

миния в исследовании [1], было установлено, что 

предел текучести при гибке изменяется по кривой 

с минимумом, который соответствует размеру зер-

на, равного толщине заготовки. То есть как укруп-

нение, так и измельчение зеренной структуры мо-

гут приводить к увеличению предела текучести 

при гибке, а соответственно, и росту величины 

упругой отдачи.

В работе [24] выявлено, что более высокие пока-

затели упрочнения и чувствительности к дефор-

мации сплава АА5754 (аналога российского сплава 

АМг3 согласно ГОСТу 4794), которые можно полу-

чить за счет измельчения зерна, способствуют по-

вышению штампуемости. Распределение дисперс-

ных частиц оказывает незначительное влияние 

на первых этапах локализации деформации, а их 

влияние на однородность толщины плоских об-

разцов становится существенным при появлении 

трещины. Вероятно, большее количество дисперс-

ных фаз в сплаве АМг6 будет иметь большее вли-

яние на штампуемость, в том числе и в гибочных 

операциях.

На рис. 4 показано изменение минимального 

радиуса гибки (rmin) и числа текучести (n) сплавов 

АМг2 и АМг6 в зависимости от разнозернистости. 

Видно, что увеличение последней приводит к ро-

сту минимального радиуса гибки листовых образ-

цов из сплава АМг2, но к снижению — в сплаве 

АМг6. Число текучести с повышением разнозер-

нистости снижается у обоих сплавов, но в сплаве 

АМг6 заметно незначительное увеличение n и rmin 

при разнозернистости ~0,28, которая появилась 

в результате отжига при t = 250 °С, т.е. при сохра-

нении в структуре нерекристаллизованных зерен 

наряду с рекристаллизованными. 

На рис. 5 представлены кривые изменения ко-

эффициента упругого последействия (kпруж) и ко-

эффициента по Мартенсу (М) в зависимости от 

разнозернистости. С увеличением последней оба 

коэффициента в сплаве АМг6 повышаются незна-

чительно, а в сплаве АМг2 коэффициент по Мар-

тенсу возрастает в отличие от показателя упругой 

отдачи, который снижается. В сплаве АМг6 для 

разнозернистости, получившейся в результате от-

жига при относительно низкой температуре, на-

блюдаемые незначительные повышение показа-

теля kпруж и уменьшение М свидетельствуют о по-

ниженной штампуемости образцов в присутствии 

нерекристаллизованой структуры.

В исследовании влияния размера зерна на спо-

собность сплава А5052 (аналога российского спла-

ва АМг2 по ГОСТу 4784) к формоизменению при 

листовой штамповке [24] показано, что истинные 

напряжения в сплаве при испытаниях на одно-

осное растяжение зависят, скорее, от сохранения 

нагартовки, чем от температуры нагрева или раз-

мера зерна. Так, в исходном нагартованном состо-

янии размер зерна составлял ~18 мкм, отжиг при 

t = 500 °С привел к его увеличению до 49 и 53 мкм 

при продолжительности 2 и 4 ч соответственно, 

а отжиг при t = 600 °С — к размерам 69 и 72 мкм 

при продолжительности 8 и 16 ч. При указанных 

режимах отжига также изменяется разнозерни-

стость: если в исходном состоянии она составляла 

~14 % от среднего размера зерна, то после отжи-

га при t = 500 °С ее величина снижалась до 8—

Рис. 4. Зависимости числа текучести (1, 3, сплошные 

линии) и минимального радиуса гибки (2, 4, штриховые) 

от разнозернистости в сплавах АМг2 (1, 3) и АМг6 (2, 4)

Рис. 5. Зависимости коэффициента упругой отдачи (1, 2, 

сплошные линии) и коэффициента по Мартенсу (3, 4, 

штриховые) от разнозернистости в сплавах АМг2 (1, 3) 

и АМг6 (2, 4)
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9 %, а при t = 600 °С — возрастала до 12—16 %. При 

этом число текучести нагартованных образцов 

уменьшалось после отжига при t = 500 °С и разме-

ре зерна ~50 мкм и увеличивалось при t = 600 °С и 

dср ~ 70 мкм.

Из рассмотренных технологических свойств 

только повышение показателя по Мартенсу ха-

рактеризует увеличение способности сплавов к 

деформируемости. Остальные характеристики (ми-

нимальный радиус гибки, число текучести, ко-

эффициент упругого последействия) показывают 

наилучшую штампуемость при их минимальных 

значениях. Повышение коэффициента по Мартен-

су, снижение минимального радиуса гибки и чис-

ла текучести в сплаве АМг6 с ростом размера зерен 

свидетельствуют о высокой пригодности сплава к 

операциям листовой штамповки. Но при этом бу-

дет наблюдаться сильное упругое последействие 

(или упругая отдача), что потребует увеличения 

угла изгиба при получении гнутых изделий, что 

является отрицательным показателем. 

В сплаве АМг2 укрупнение зерен приводит к 

снижению числа текучести, уменьшению коэф-

фициента упругого последействия и повышению 

коэффициента по Мартенсу. Но при этом наблюда-

ется увеличение минимального радиуса гибки, од-

нако его значения даже в крупнозернистой струк-

туре оказываются меньше, чем у сплава АМг6. 

В сплаве АМг6 при меньшем размере зерен от-

мечается довольно высокий показатель разнозер-

нистости по сравнению с более крупнозернистой 

структурой сплава АМг2. Для сплава АМг2 его 

изменение влияет на все исследованные характе-

ристики штампуемости, а для АМг6 — в основном 

на минимальный радиус гибки и число текучести 

(на упругой отдаче и показателе по Мартенсу из-

менение разнозернистости сказывается незначи-

тельно). Наблюдаемый большой разброс данных 

согласуется с результатами исследования [1].

Выводы

1. В результате холодной деформации спла-

вов АМг2 и АМг6 со степенью деформации 20 % 

и последующего отжига при температурах 250, 350 

и 450 °С в течение 1 ч сплав АМг2 сохранил более 

крупное зерно по сравнению со сплавом АМг6. 

2. Увеличение размера зерен приводит к по-

вышению показателя по Мартенсу и снижению 

числа текучести обоих сплавов, что положительно 

влияет на их способность к вытяжным операциям 

листовой штамповки. С ростом размера зерен в 

сплаве АМг6 минимальный радиус гибки умень-

шается, а упругое последействие повышается, а в 

сплаве АМг2 — наоборот, минимальный ради-

ус гибки увеличивается, а упругое последействие 

снижается. 

3. Разнозернистость в сплаве АМг2 обуслав-

ливает уменьшение числа текучести и показате-

ля упругой отдачи, но увеличение показателя по 

Мартенсу и минимального радиуса гибки. 

4. Установлено, что в сплаве АМг6 при непол-

ном протекании рекристаллизации наблюдается 

снижение штампуемости.

5. Несмотря на изменение радиуса гибки в за-

висимости от размера зерна в обоих сплавах, сплав 

АМг6 имеет более высокие показатели минималь-

ного радиуса гибки, что показывает меньшую его 

пригодность к гибочным операциям.
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Исследовано влияние отечественных азотсодержащих ингибиторов коррозии типа ВНХ-Л на закономерности коррозии 

цинкового покрытия на стали в нейтральных средах. Целью работы являлось изучение структуры поверхности корроди-

рующего цинкового покрытия, а также влияния условий, моделирующих деградацию ингибиторов при реальной эксплу-

атации, на их защитные свойства. Для имитации деформационно-термических условий эксплуатации ингибиторов ис-

пользовалась механоактивация в шаровой планетарной мельнице. Коррозия цинкового покрытия на стали проводилась 

в сульфатно-хлоридной среде, моделирующей атмосферную коррозию, и боратном буферном растворе. Концентрация 

ингибиторов в коррозионных средах составляла 0,2 мас.%. Морфология корродируемой поверхности цинкового покры-

тия изучена на растровом электронном микроскопе «Philips SEM-515» (при ускоряющем напряжении 10 кВ) с рентге-

новским микрозондом. Исследования скорости коррозии цинкового покрытия на Ст 08 проведены методом косвенного 

измерения коррозионного сопротивления с помощью коррозиметра МОНИКОР-1. В качестве коррозионных сред ис-

пользованы боратный буферный раствор (Na2B4O7 + Н3ВО3, рН = 6,6) и раствор, имитирующий атмосферную коррозию 

(NaCl + Na2SO4, рН = 6,0). Скорость коррозии образцов в коррозионных средах без ингибиторов принята за 1. Время 

экспозиции каждого образца в коррозионных средах составляло 3 ч. Химический состав продуктов коррозии изучал-

ся методом зеркального отражения в ИК-диапазоне. ИК-спектры поверхности металлических пластин снимались на 

ИК Фурье-спектрометре ФСМ-1202 в диапазоне длин волн 450–4000 см–1 с разрешением 2 см–1 и накоплением 100 ска-

нов. Для получения спектров отражения использовалась приставка зеркального отражения с углом падения 10°. Ско-

рость коррозии цинкового покрытия в сульфатно-хлоридной и боратной средах в присутствии ингибиторов на основе 

бензотриазола и циклогексиламина практически не уменьшается по сравнению со скоростью коррозии в этих же средах 

без ингибиторов. При добавлении в коррозионную среду как исходных, так и механоактивированных ингибиторов на 

основе морфолина и бензотриазола скорость коррозии железа, по сравнению со скоростью коррозии в этих же средах 

без ингибиторов, снижается. В присутствии исходных и механоактивированных ингибиторов обеих групп наблюдается 

питтинговая коррозия цинкового покрытия в изученных коррозионных средах. При этом в условиях коррозии глубина 

питтингов меньше толщины цинкового покрытия.

Ключевые слова: ингибиторы, механоактивация, цинковое покрытие, коррозия, питтинг.
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Kanunnikova O.M., Aksenova V.V., Pushkarev B.E., Ladyanov V.I. 

Peculiarities of zinc coating corrosion in neutral environments with inhibitors based on benzotriazole, 
cyclohexylamine and morpholine
The influence of domestic VNKh-L type nitrogen-containing corrosion inhibitors on the corrosion patterns of zinc coating on steel 

in a neutral environment was investigated. The paper aims to study the structure of the corroding zinc coating surface, as well as the 

influence of conditions simulating the degradation of inhibitors under actual application conditions on their protective properties. 

Mechanical activation in a ball planetary mill was used to simulate the thermal and deformation conditions of inhibitors. Zinc coating 

corrosion on steel was carried out in a sulfate-chloride environment simulating atmospheric corrosion and in borate buffer solution. The 
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concentration of inhibitors in corrosion environments was 0,2 wt.%. The corroded surface morphology of the zinc coating was studied 

using the Philips SEM-515 scanning electron microscope (at an accelerating voltage of 10 kV) with an X-ray micro probe. Studies of 

the zinc coating corrosion rate on St 08 were carried out by the indirect measurement of corrosion resistance using the MONIKOR-1 

corrosion meter. Borate buffer solution (Na2B4O7 + H3BO3, pH = 6,6) and the solution simulating atmospheric corrosion (NaCl +

+ Na2SO4, pH = 6,0) were used as corrosive environments. The corrosion rate of samples in corrosive environments without inhibitors 

was taken as 1. Exposure time of each sample in corrosive environments was 3 h. The chemical composition of corrosion products 

was studied by mirror reflection in the IR range. The IR spectra of metal plate surfaces were recorded on the FSM-1202 IR Fourier 

spectrometer in a wavelength range of 450–4000 cm–1 with a resolution of 2 cm–1 and an accumulation of 100 scans. A mirror reflection 

attachment with a 10° angle of incidence was used to obtain reflection spectra. The zinc coating corrosion rate in sulfate-chloride and 

borate environments in the presence of inhibitors based on benzotriazole and cyclohexylamine was virtually not reduced compared 

to the corrosion rate in the same environments without inhibitors. When both initial and mechanically activated inhibitors based on 

morpholine and benzotriazole are added to the corrosion environment, the iron corrosion rate decreases compared to the corrosion 

rate in the same environments without inhibitors. In the presence of initial and mechanically activated inhibitors of both groups, 

pitting corrosion of the zinc coating in the studied corrosion environments is observed. At the same time, the pitting depth under 

corrosion conditions is less than the zinc coating thickness.

Keywords: inhibitors, mechanical activation, zinc coating, corrosion, pitting.
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Цинковые покрытия широко применяются для 

защиты от коррозии деталей машин, крепежных 

элементов, стальных листов, проволоки, изделий 

ширпотреба, работающих в различных климати-

ческих районах, а также в закрытых влажных по-

мещениях. Кроме того, их используют для защиты 

от коррозии водопроводных труб и жидкостных 

резервуаров [1, 2]. Ни один из известных способов 

цинкования не является универсальным для всех 

условий эксплуатации. Все они в какой-то мере 

взаимно дополняют друг друга и позволяют ре-

шать разнообразные технические задачи, связан-

ные с защитой изделий от коррозии и приданием 

их поверхности необходимых функциональных 

свойств. Вследствие амфотерности цинка его кор-

розионная стойкость наиболее сильно выраже-

на в слабокислых и не сильно щелочных средах, 

при значениях водородного показателя в пределах 

6—12. При более низких и более высоких значени-

ях рН скорость коррозии резко возрастает [3]. При-

чем коррозионная стойкость цинковых покрытий 

зависит в основном от их толщины и примесей, а 

не от метода нанесения [4]. 

Для снижения скорости коррозии цинковых 

покрытий широко используют ингибиторы раз-

ного состава [5, 6]. На их окончательный выбор в 

конкретных случаях влияют их технологические 

свойства в различных условиях, в том числе при де-

формационных воздействиях, сопровождающихся 

повышенными температурами. Не существует од-

ного или нескольких ингибиторов, пригодных для 

всех условий эксплуатации.

Многие авторы [7, 8] в качестве одного из основ-

ных факторов, определяющих эффективность ин-

гибирования растворения цинка, считают конку-

рентную адсорбцию ингибитора с пассивирующим 

кислородом, участвующим в образовании оксид-

но-гидроксидной пленки на поверхности цинка.

К эффективным ингибиторам коррозии ме-

таллов и сплавов разного состава относятся гете-

роциклические ингибиторы, имеющие в качестве 

ответственных за адсорбцию «якорных» атомов 

азот, кислород, серу и фосфор [9—13]. Так, для за-

щиты ряда сталей и цветных металлов от атмос-

ферной коррозии и коррозии в слабокислых средах 

хорошо зарекомендовали себя отечественные ин-

гибиторы на основе бензотриазола — ингибиторы 

типа ВНХ-Л. Благодаря высокой летучести они ис-
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пользуются для защиты от атмосферной коррозии, 

но также могут применяться в жидкой и паровой 

фазах для защиты трубопроводов и оборудования 

систем водоснабжения.

Актуальным является исследование влияния 

условий, моделирующих деградацию ингибито-

ров при реальной эксплуатации, на их защитные 

свойства. Для имитации жестких условий эксплу-

атации ингибиторов может быть использована 

механоактивация (МА) в шаровой планетарной 

мельнице, при которой образец одновременно 

подвергается термическим и деформационным воз-

действиям. Механоактивация органических со-

единений, кроме частичной деструкции молекул, 

может обуславливать изменение кристаллической 

структуры и изомерные превращения [14, 15]. Оба 

последних фактора ведут к изменению физико-хи-

мических и функциональных свойств механоак-

тивированных веществ.

Так, в результате МА биологически активных 

веществ наблюдается изменение их биологической 

активности. Такой эффект наблюдался при изме-

нении кристаллической структуры ряда лекар-

ственных препаратов [16]. 

Известным примером различия свойств оптиче-

ских изомеров являются сахароза и манноза: пер-

вое вещество сладкое, а второе — нет. Существенно 

различаются биологические свойства оптических 

изомеров лекарственных веществ [17]. 

Влияние таутомерных превращений на биоло-

гическую активность мы наблюдали на примере 

оротатов калия и магния [18].

Причинами наблюдаемых эффектов являются 

изменение стерической доступности функцио-

нальных групп и изменение электронного состоя-

ния атомов.

В молекулах исследуемых ингибиторов азот и 

кислород являются «якорными» атомами, т.е. ато-

мами, ответственными за адсорбционные свойства 

и за формирование защитного ингибирующего 

слоя на металлической поверхности. Изменение за-

рядового состояния этих атомов приведет к измене-

нию адсорбционных свойств молекул ингибиторов 

и, следовательно, ингибирующих свойств тоже.

Согласно «осколочной» модели [19—24], при 

взаимодействии с поверхностью металла меж-

атомные связи молекулы ингибитора разрушают-

ся и в формировании защитных слоев участвуют 

образовавшиеся «осколки» молекулы, имеющие 

меньшую площадь по сравнению с молекулами ис-

ходного ингибитора. Разрушаются наиболее сла-

бые межатомные связи, и это может происходить 

и в процессе МА. В результате защитные свойства 

механоактивированного ингибитора будут отли-

чаться от свойств исходного ингибитора. Хотя за-

ранее предсказать, в какую сторону (улучшения 

или ухудшения) эти свойства изменятся, нельзя. 

Площадь молекулы является не единственным 

фактором, влияющим на эффективность ингиби-

тора. Значительную роль могут играть зарядовое со-

стояние якорных атомов, определяющих прочность 

связи молекулы с металлом, гидрофобность моле-

кулы или ее осколка, а также состояние поверхнос-

ти — неокисленный или окисленный металл. 

Ингибиторы типа ВНХ-Л используются для 

защиты железосодержащих сталей и сплавов. Эф-

фективность их взаимодействия с цветными ме-

таллами мало исследована. Кроме того, в условиях 

эксплуатации защищаемые конструкции и сами 

ингибиторы могут подвергаться нагреву и дефор-

мационным воздействиям. Для того чтобы реко-

мендовать конкретный ингибитор для работы в 

жестких условиях, необходимо знать, каким обра-

зом эти условия на него действуют.

Объекты и методы исследования

По составу исследуемые ингибиторы могут 

быть разделены на две группы: первая — на основе 

бензотриазола и циклогексиламина, вторая — на 

основе морфолина и бензотриазола:
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Механоактивация ингибиторов проводилась в 

шаровой планетарной мельнице АГО-2 (ЗАО «НО-

ВИЦ», г. Новосибирск). Скорость вращения бара-

банов мельницы составляла 600 об/мин.

Химический состав продуктов коррозии изу-

чали методом зеркального отражения в ИК-диа-

пазоне. ИК-спектры поверхности металлических 

пластин снимали на ИК Фурье-спектрометре 

ФСМ-1202 («Инфраспек», г. Санкт-Петербург) в 

диапазоне длин волн 450—4000 см–1 с разреше-

нием 2 см–1 и накоплением 100 сканов. Для полу-

чения спектров отражения использовалась при-

ставка зеркального отражения с углом падения 10°. 

Измерение отражающей способности образцов 

проводилось относительно стандарта со 100 %-ной 

отражающей поверхностью (зеркала с золотым по-

крытием).

Исследования скорости коррозии цинкового 

покрытия на Ст 08 осуществляли при комнатной 

температуре методом косвенного измерения кор-

розионного сопротивления с помощью коррози-

метра МОНИКОР-1 (ООО НПФ «Акрус-М», г. Уфа). 

В качестве коррозионных сред применяли борат-

ный буферный раствор (Na2B4O7 + Н3ВО3, рН =

= 6,6) и раствор, имитирующий атмосферную кор-

розию (NaCl + Na2SO4, рН = 7,2). Скорость кор-

розии образцов в коррозионных средах без инги-

битора принята за 1. Время экспозиции каждого 

образца в коррозионных средах составляло 3 ч.

Толщина цинкового покрытия была порядка 

200 мкм. По данным рентгеновского микроанали-

за, в составе внешнего слоя покрытий присутство-

вал кислород и отсутствовали примеси посторон-

них элементов. Содержание кислорода составляло 

2,5 мас.%. Рентгеноэлектронный анализ (на спект-

рометре ЭС-2401 с MgKα-излучением, г. Черного-

ловка) показал, что на внешней поверхности при-

сутствует оксид ZnO.

Морфологию корродируемой поверхности цин-

кового покрытия изучали на растровом электрон-

ном микроскопе SEM-515 (Philips, Нидерланды) 

(при ускоряющем напряжении 10 кВ) с рентгенов-

ским микрозондом, с помощью которого исследо-

ван элементный состав покрытия.

Результаты и их обсуждение

На поверхности цинковых покрытий после кор-

розии в обеих коррозионных средах наблюдалась 

питтинговая коррозия. Анализ спектров отраже-

ния показал, что на этой поверхности образуется 

слой оксидов, гидроксидов и карбонатов цинка, 

что приводит к ее пассивации. 

На рис. 1—4 представлены ИК-спектры отраже-

ния оцинкованных стальных пластин после кор-

розии в сульфатно-хлоридной и боратной средах с 

добавлением исходных и механоактивированных 

(2 ч) ингибиторов.

Анализ спектров отражения показывает, что 

на поверхности цинкового покрытия образуется 

слой оксидо-гидроксидов и карбонатов. Для боль-

шей части образцов ингибиторов механообработ-

ка, обуславливающая разрушение предельных 

углеводородов, приводит к появлению в ИК-спек-

трах полос поглощения, соответствующих симме-

тричным и асимметричным валентным колеба-

ниям метильных и метиленовых групп в области 

ν = 2800÷300 см–1. При этом положение пиков 

Рис. 1. ИК-спектры отражательной способности (R) цинкового покрытия после коррозии 

в сульфатно-хлоридной среде с добавками исходных (1) и механоактивированных (2) ингибиторов 

группы циклогексиламин + бензотриазол
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изменяется после МА, что свидетельствует о раз-

личном строении образующихся на поверхности 

металла Ме-алканов. Кроме того, группа полос 

(ν = 2815÷2820 см–1), появляющаяся на низкоча-

стотной стороне основной полосы ν(CH), может 

быть связана со свободной электронной парой 

атома N в Ar—N—CH3 [25]. Присутствие карбо-

натов обнаруживается по поглощению в области 

деформационных колебаний иона [СО3
2–]: ~706, 

~855, ~879 и ~880 см–1, а также 1200—1700 см–1, 

Рис. 2. ИК-спектры отражательной способности (R) 

цинкового покрытия после коррозии 

в сульфатно-хлоридной среде с добавками исходных (1) 

и механоактивированных (2) ингибиторов 

группы морфолин + бензотриазол

Рис. 3. ИК-спектры отражательной способности (R) цинкового покрытия после коррозии в боратной среде 

с добавками исходных (1) и механоактивированных (2) ингибиторов группы циклогексиламин + бензотриазол
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соответствующему симметричным и асимметрич-

ным валентным колебаниям [26, 27]. Широкая по-

лоса в области «отпечатков пальцев» может быть 

приписана деформационным модам металл—OH 

(700—1100 см–1) [26]. Полоса ν = 3200÷3600 см–1 

обусловлена симметричными и асимметричными 

валентными колебаниями молекул воды и гид-

рокси-групп. Аналогичные результаты для Zn—

OH были получены авторами [18, 28] при исследо-

вании атмосферной коррозии сплавов Zn—Mg и 

Zn—Al—Mg, а также в работах [29, 30, 31] по ИК- 

и КР-спектроскопическому анализу коррозии на 

Zn. Кроме того, в ИК-спектрах цинкового покры-

тия после коррозии с добавлением механоактиви-

рованных ингибиторов появляется мода карбок-

сила (~1739 см–1).

Рассматривая разные группы исследованных 

нами ингибиторов, в каждой из них можно вы-

делить ингибиторы, механоактивация которых 

незначительно повлияла на адсорбцию на цинко-

вом покрытии при коррозии. При коррозии с до-

бавлением ВНХ-Л-405 (циклогексиламин + бен-

зотриазол) в ИК-спектрах отражения цинково-

го покрытия нет значимых пиков (рис. 1, 3). Это 

наблюдается для цинковых покрытий, прокор-

родировавших как в сульфатно-хлоридной, так и 

в боратной средах. Для группы морфолин + бен-

зотриазол можно отметить ВНХ-Л-408. После до-

бавления механоактивированного ингибитора в 

боратно-буферный раствор на спектре отражения 

цинковых покрытий заметны лишь пики валент-

ных колебаний CH3 и CH2 и слабая широкая по-

лоса в области колебаний гидрокси-групп и карбо-

нат-иона (рис. 4). Однако в сульфатно-хлоридной 

среде (в присутствии ВНХ-Л-408 после МА) на 

поверхности цинкового покрытия хорошо разли-

чимы адсорбированные (—OH)- и (—CO3)-группы 

(см. рис. 2).

Для остальных ингибиторов после МА харак-

терно увеличение адсорбции на поверхности цин-

ковых покрытий. Добавление механоактивиро-

ванного ингибитора ВНХ-Л-111 (циклогексил-

амин + бензотриазол) приводит к появлению в 

ИК-спектре отражения цинкового покрытия (см. 

рис. 1, 3) пиков, соответствующих колебаниям 

Ме-алканов, Me—OH воды и карбонат-иона. Ме-

ханоактивированные ингибиторы из группы мор-

фолин + бензотриазол — ВНХ-Л-406 и ВНХ-Л-20 

(см. рис. 2, 4) — оказались наиболее интересными. 

Помимо характеристического поглощения групп, 

которые обсуждались выше, в спектрах отражения 

цинкового покрытия после коррозии с добавлени-

ем ингибиторов обнаружены дополнительные пи-

ки. Это пики при ν = 775 и 690 см–1 (ВНХ-Л-406), 

отражающие валентные (—O—N=O) и деформа-

ционные (O—N=O) колебания в RCH2—O—N=O 

(цис.) соответственно [25]; для ВНХ-Л-20 — пики 

при ν = 775 и 832 см–1, характеризующие валент-

ные (—O—N=O) и деформационные (O—N=O) 

колебания в RCH2—O—N=O (транс.) [25]. Опреде-

ляющее значение в структуре этих ингибиторов, 

по-видимому, имеет морфолиновое кольцо.

Зеркальное отражение под углом, близким к 

нормальному, позволяет проанализировать пленки 

толщиной порядка 10—20 мкм. При этом интенсив-

ность сигнала прямо пропорциональна толщине 

пленок [32]. После коррозии в растворе с добавлени-

ем ингибиторов интенсивность ИК-поглощения ок-

сидо-гидроксидных веществ и карбонатов на цин-

ковом покрытии незначительно отличается. Для 

Рис. 4. ИК-спектры отражательной способности (R) цинкового покрытия после коррозии в боратной среде 

с добавками исходных (1) и механоактивированных (2) ингибиторов группы морфолин + бензотриазол
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ингибиторов на основе морфолина и бензотриазола 

интенсивность выше, чем для ингибиторов на осно-

ве циклогексиламина и бензотриазола, а значит, и 

образованная пленка имеет бóльшую толщину.

На рис. 5—9 приведены электронно-микроско-

пические изображения поверхности цинкового 

покрытия в сульфатно-хлоридной (рис. 5, 7, 9) и 

боратной (рис. 6, 8) средах после коррозии с исход-

Рис. 5. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

в сульфатно-хлоридном растворе с добавлением ВНХ-Л-405: исходного (1) и механоактивированного (2)

Рис. 6. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

в боратном растворе с добавлением ВНХ-Л-405: исходного (1) и механоактивированного (2)

Рис. 7. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

в сульфатно-хлоридном растворе с добавлением ВНХ-Л-408: исходного (1) и механоактивированного (2)
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ными и механоактивированными ингибиторами. 

Для сравнения приведено изображение поверхно-

сти цинкового покрытия после коррозии в обеих 

средах без добавления ингибиторов (рис. 10).

Топография поверхности цинкового покрытия 

после коррозии в сульфатно-хлоридной среде с до-

бавлением ингибиторов первой группы (циклогек-

силамин + бензотриазол) отличается от коррозии с 

Рис. 10. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

без добавления ингибиторов в сульфатно-хлоридном (1) и боратном (2) растворах

Рис. 8. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

в боратном растворе с добавлением ВНХ-Л-408: исходного (1) и механоактивированного (2)

Рис. 9. Электронно-микроскопические изображения поверхности цинкового покрытия после коррозии 

в сульфатно-хлоридном растворе с добавлением ВНХ-Л-20: исходного (1) и механоактивированного (2)
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использованием ингибиторов второй группы (мор-

фолин + бензотриазол). В первом случае на поверх-

ности появляются «чешуйчатые» отслоения (см. 

рис. 5) а во втором — «крупинчатые» (рис. 7, 9). При 

этом время экспозиции всех образцов в коррозион-

ной среде было одинаковым и составляло 3 ч.

На поверхности цинковых покрытий после кор-

розии в обеих коррозионных средах с добавлением 

как исходных, так и механоактивированных ин-

гибиторов обеих групп наблюдается питтинговая 

коррозия. Размеры питтингов составляют поряд-

ка 1—10 мкм. Глубина питтингов меньше толщи-

ны цинкового покрытия, о чем свидетельствуют 

результаты рентгеновского микроанализа. На по-

верхности покрытия после коррозии в коррозион-

ных средах без добавления ингибиторов питтинги 

единичные (см. рис. 10).

Однако явной зависимости относительной ско-

рости коррозии от химического состояния не вы-

явлено (табл. 1, 2). Скорость коррозии цинкового 

покрытия в табл. 1, 2 рассчитана относительно 

скорости коррозии в коррозионных средах без до-

бавления ингибиторов [13, 14].

Анализ рентгеновских дифрактограмм инги-

биторов (рис. 11) показал, что кристаллическая 

структура всех исследованных ингибиторов после 

МА (2 ч) не изменилась. Наблюдаются незначи-

тельное уменьшение интенсивности и уширение 

рефлексов, связанные с диспергированием и иска-

жением кристаллической решетки [13, 14]. 

Таблица 1

Относительная скорость коррозии цинкового покрытия в сульфатно-хлоридной и боратной средах 
с добавлением исходных и механоактивированных ингибиторов 
на основе бензотриазола и циклогексиламина

Ингибитор Коррозионная среда Отн. скорость коррозии, мм/год

ВНХ-Л-111

Исходный
Сульфатно-хлоридная 0,8 ± 0,2

Боратная 1,3 ± 0,1

МА
Сульфатно-хлоридная 1,2 ± 0,1

Боратная 0,9 ± 0,2

ВНХ-Л-405

Исходный
Сульфатно-хлоридная 2,1 ± 0,1

Боратная 1,1 ± 0,1

МА
Сульфатно-хлоридная 1,1 ± 0,2

Боратная 0,9 ± 0,2

Таблица 2

Относительная скорость коррозии цинкового покрытия в сульфатно-хлоридной и боратной средах 
с добавлением исходных и механоактивированных ингибиторов на основе бензотриазола и морфолина

Ингибитор Коррозионная среда Отн. скорость коррозии, мм/год

ВНХ-Л-20

Исходный
Сульфатно-хлоридная 0,4 ± 0,1

Боратная 0,7 ± 0,2

МА
Сульфатно-хлоридная 0,3 ± 0,1

Боратная 1,5 ± 0,2

ВНХ-Л-406

Исходный
Сульфатно-хлоридная 0,3 ± 0,1

Боратная 0,4 ± 0,1

МА
Сульфатно-хлоридная 0,4 ± 0,1

Боратная 0,8 ± 0,2

ВНХ-Л-408

Исходный
Сульфатно-хлоридная 0,9 ± 0,2

Боратная 2,5 ± 0,3

МА
Сульфатно-хлоридная 0,5 ± 0,1

Боратная 0,3 ± 0,1
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На рис. 11, а представлены рентгенограммы 

образцов ВНХ-Л-20 в исходном состоянии и по-

сле МА в течение 2 ч. Определено, что возможной 

структурной группой исходного порошка явля-

ется P21/c (моноклинная). При МА наблюдаются 

снижение интенсивности линий и их смещение в 

область меньших углов 2θ. При этом происходит 

уменьшение всех параметров решетки при сохра-

нении пространственной группы. При МА сокра-

щаются области когерентного рассеяния (ОКР), 

которые коррелируют с размерами кристаллитов, 

а уровень микронапряжений кристаллической ре-

шетки практически не изменяется.

На рис. 11, б приведены рентгенограммы образ-

цов ВНХ-Л-111 в исходном состоянии и после МА. 

Установлено, что возможной структурной группой 

является P21/c (моноклинная). При МА отмечают-

ся снижение интенсивности и сдвиг пиков в ма-

лоугловой области, в то время как в области углов 

2θ больше 20° рентгенограммы практически иден-

тичны как по положению пиков, так и по их интен-

сивности. Пространственная группа сохраняется, 

а все параметры решетки увеличиваются. Кроме 

того, размер кристаллитов не меняется, а уровень 

микронапряжений кристаллической решетки по-

вышается.

На рис. 11, в представлены рентгенограммы об-

разцов ВНХ-Л-405 в исходном состоянии и после 

МА. Видны небольшие изменения в интенсив-

ности некоторых линий, а в остальном рентгено-

граммы совпадают. При МА уменьшаются раз-

меры кристаллитов, уровень микронапряжений 

увеличивается.

В рентгеноэлектронных N1s-спектрах иссле-

дованных ингибиторов снижается интенсивность 

компоненты от атомов третичного азота (—N=), 

при этом интенсивность компоненты от ато-

мов азота в группе NH— растет. Для ингибитора 

ВНХ-Л-407 этот эффект наблюдается после МА 

продолжительностью более 10 ч. В водных раство-

рах соотношение протонированной (NH—) и не-

протонированной (=N—) форм ингибиторов рас-

считывается из величины рН. 

Выявлено, что соотношение концентраций 

протонированной и непротонированной форм (W ) 

всех МА-ингибиторов, за исключением ВНХ-Л-407, 

в коррозионных растворах уменьшается по сравне-

нию с растворами исходных ингибиторов (табл. 3). 

Величина W для исходного и механоактивиро-

ванного (2 ч) ВНХ-Л-407 в растворах различается 

незначительно. В сульфатно-хлоридном раство-

ре с механоактивированным (10 ч) ингибитором 

ВНХ-Л-407 величина W снижается до –5,28, а в 

боратном растворе до –5,10, что свидетельствует о 

повышении степени деструкции ингибитора с ро-

стом времени механоактивации.

Атом азота в исследованных ингибиторах яв-

ляется «якорным» атомом, ответственным за взаи-

модействие молекулы ингибитора с поверхностью 

металла. 

Изменение химического состояния «якорного» 

атома приводит к изменению механизма формиро-

Рис. 11. Рентгенограммы образцов ВНХ-Л-20 (а), 

ВНХ-Л-111 (б) и ВНХ-2-405 (в)

1 – исходный образец, 2 – после МА в течение 2 ч
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вания ингибирующего действия вещества. Меха-

низм взаимодействия азотсодержащих ингибито-

ров типа ВНХ-Л в данной работе не исследовался, 

однако можно заключить, что именно протониро-

вание атома азота при МА в шаровой планетарной 

мельнице является причиной изменения скорости 

коррозии цинкового покрытия и различия топо-

графии корродировавшей поверхности в сульфат-

но-хлоридной и боратной средах с добавлением 

ингибиторов состава бензотриазол + морфолин и 

бензотриазол + циклогексиламин.

Заключение

Скорость коррозии цинкового покрытия в 

сульфатно-хлоридной и боратной средах в присут-

ствии исходных и механоактивированных инги-

биторов на основе бензотриазола практически не 

изменяется по сравнению со скоростью коррозии 

цинкового покрытия в этих же средах без ингиби-

торов. 

При коррозии цинкового покрытия в присут-

ствии ингибиторов состава циклогексиламин +

+ бензотриазол и морфолин + бензотриазол на 

поверхности прокорродировавшего цинково-

го покрытия адсорбируются гидрокси- и карбо-

нат-ионы. Активность ингибиторов обеих групп 

усиливается после механоактивации (2 ч), что 

проявляется в увеличении интенсивности ИК-по-

глощения, соответствующей колебаниям (—ОН) и 

(—СО3)-групп. Толщина адсорбцированных пле-

нок несколько больше для группы ингибиторов 

морфолин + бензотриазол по сравнению с груп-

пой циклогексиламин + бензотриазол. Морфоло-

гия цинкового покрытия, прокорродировавшего 

в присутствии ингибиторов группы циклогекси-

ламин + бензотриазол, отличается от таковой при 

использовании ингибиторов группы морфолин + 

бензотриазол: в первом случае формируется че-

шуйчатая поверхность, а во втором — крупинча-

тая. Возможно, этот эффект отражает особенности 

механизма и кинетики взаимодействия ингибито-

ров разных групп с поверхностью цинкового по-

крытия. 

В присутствии исходных и механоактивиро-

ванных (2 ч) ингибиторов обеих групп наблюда-

ется питтинговая коррозия цинкового покрытия в 

рассматриваемых коррозионных средах. При этом 

в условиях коррозии глубина питтингов меньше 

толщины цинкового покрытия.

Работа поддержана грантом РФФИ р_а №16-42-180814.
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Разработан состав и определен режим термообработки получения интенсивно растворяющегося магниевого сплава для 

использования его в качестве шаровых пробок в условиях подготовки к работе нефтяных скважин, т.е. для герметиза-

ции различных участков скважин с последующим практически полным разрушением этих шаров в течение короткого 

времени (до 11 ч). Выявлено, что причиной высокой скорости растворения Mg-сплава, по составу близкого к высоко-

прочному МЛ6, является повышенное содержание в нем никеля (до 0,19 %). Соединения этого элемента располагаются 

по границам зерен, что приводит к интенсивной межкристаллитной коррозии сплава в среде, содержащей хлор-ионы. 

Показано, что эффективным способом управления скоростью растворения Mg-сплава является получение на его по-

верхности покрытий различной толщины методом плазменно-электролитической обработки (ПЭО) в водном растворе, 

содержащем 110 г/л технического жидкого стекла. Этот способ позволил наносить покрытия толщиной от 10 до 41 мкм на 

экспериментальный магниевый сплав, содержащий повышенную концентрацию никеля (~0,19 %), за короткий период 

времени (от 10 до 20 мин) при небольшой заданной плотности переменного тока (4 А/дм2) – гальваностатический режим 

проведения процессов ПЭО. Коррозионные исследования проводили в 3 %-ном водном растворе KCl при температуре 93 

± 2 °С, а покрытия методом ПЭО на магниевом сплаве получали с помощью емкостной установки. Условия коррозионных 

испытаний материалов, используемых в качестве шаровых пробок в герметизирующих устройствах нефтяных скважин, 

являлись аналогичными тем, что приводятся в зарубежных исследованиях. 

Ключевые слова: магниевые сплавы, плазменно-электролитическая обработка, герметизирующие устройства, нефтяные 

скважины, саморастворяющиеся шаровые пробки.
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Rakoch A.G., Predein N.A., Gladkova A.A., Koltygin A.V., Vorozhtsova V.V. 

Development of high-magnesium alloy composition to create a temporary seals used in oil industry
Alloy composition was developed and heat treatment conditions were selected to obtain an intensively dissolving magnesium alloy to be 

used as a ball plug under oil-well precommissioning conditions, i.e. to seal various well sections with further near-complete destruction 

of these plugs for a short time (up to 11 h). It was found that the reason of high dissolution rate of Mg alloy with a composition similar 

to high-strength ML6 is a higher nickel content (up to 0,19 %). The compounds of this element are located along the grain boundaries, 

and it leads to intense intercrystalline corrosion of the alloy in a medium containing chlorine ions. It is shown that an effective method 

for controlling the Mg alloy dissolution rate is to synthesize coatings on its surface with various thicknesses by plasma electrolytic 

treatment (PET) in aqueous solution containing 110 g/l of commercial water glass. This method allowed synthesizing coatings with a 

thickness from 10 to 41 μm on the experimental magnesium alloy with increased nickel concentrations (~ 0,19 %) in a short period of 

time (from 10 to 20 min) with low set AC current density (4 A/dm2) – galvanostatic mode of PET processes. Corrosion investigations 

were carried out in 3 % KCl aqueous solution at 93 ± 2 °C. PET coatings were obtained on the magnesium alloy using a capacitive unit. 

Corrosion tests conditions for materials used as ball plugs in oil well seals were similar to that cited in foreign researches.

Keywords: magnesium alloys, plasma electrolytic treatment, sealing devices, oil wells, self-dissolving ball plugs.
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Введение

На протяжении многих лет применяется раз-

личное, временно устанавливаемое скважинное 

оборудование. В нем используются герметизирую-

щие устройства, помещаемые в уже пробуренную 

и обсаженную скважину путем спуска на кабеле 

или сброса в буровую трубу. Пробки герметизиру-

ющих устройств должны оставаться в скважине 

в течение заданного срока. Когда необходимо раз-

герметизировать скважину, устройства извлекают 

или разбуривают пробки — это трудоемкие и за-

тратные операции [1].

В последнее время за рубежом применяются 

растворимые шары, размещаемые в герметизиру-

ющих устройствах [2]. Они должны выдерживать 

давление до 70 МПа. Чаще всего в качестве «рас-

творимых» сплавов используют высокопрочные 

магниево-алюминиево-цинковые сплавы, со-

держащие небольшие концентрации других эле-

ментов. Механизм растворения сплавов — элек-

трохимический: магний или интерметаллиды, 

его содержащие, в частности Mg2Al3, — аноды, а 

соединения, включающие элементы Ni, Cu, Fe, — 

катоды [3, 4]. Необходимая длительность работы 

герметизирующих устройств должна быть раз-

личной.

К сожалению, до настоящего времени в Рос-

сии отсутствует технология получения интен-

сивно растворяющегося магниевого сплава, 

который бы использовался в качестве шаровых 

пробок в условиях работы нефтяных скважин 

при герметизации различных их участков в тече-

ние короткого времени (от 0,5 до 7 ч) с последую-

щим практически полным их разрушением (от 3 

до 11 ч), а также не найден эффективный способ 
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управления скоростью растворения магниевых 

сплавов.

В связи с этим целью данной работы являлось 

определение состава и режима термообработки 

магниевого сплава, обладающего высокой скоро-

стью растворения в условиях, близких (или более 

агрессивных) к функционированию герметизиру-

ющих устройств при подготовке к работе нефтя-

ных скважин, и установление эффективного спо-

соба управления этой скоростью.

Методика проведения 
экспериментов

В работе оценивали скорость коррозии высо-

копрочных промышленных магниевых сплавов 

МЛ5, МЛ6 (ГОСТ 2856-79), а также специально 

приготовленного опытного магниевого сплава 

МЛН, представляющего собой сплав МЛ6 с до-

бавлением никеля, в литом и термообработанном 

(ТО) состояниях. Отливка из сплава МЛН была 

приблизительно в форме шара (d  90 мм). Шар 

проходил термообработку, а затем из него выре-

зали полуцилиндрические образцы. Термообра-

ботку сплавов проводили по режиму Т6 [5]: гомо-

генизация, закалка на воздухе и искусственное 

старение (табл. 1).

Коррозионные испытания проводилив 3 %-ном 

водном растворе KCl при температуре 93 ± 2 °С, 

используя термостат «Lauda Ecoline re 304» (Lauda 

Ecoline, Германия) в соответствии с рекоменда-

циями [2].

Внешние условия при работе нефтяных сква-

жин, как правило, менее агрессивны, чем реко-
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мендованные в [2]. Следовательно, длительность 

работы герметичного устройства будет больше, 

чем установленная в лабораторных условиях, что 

не является критичным. Критичным было бы бо-

лее быстрое нарушение герметичности устройств 

в нефтяной скважине, чем показали данные лабо-

раторных исследований, так как при гидравличе-

ских разломах следующих пластов для создания 

отверстий при поступлении нефти в скважину 

происходило бы ее загрязнение.

Элементный состав рассматриваемых сплавов 

представлен в табл. 2.

Размеры образцов магниевых сплавов были 

практически одинаковыми (площадь 12 см2, высо-

та 1 см). Соблюдение последнего было необходимо, 

так как при коррозии магниевых сплавов в средах, 

содержащих ионы хлора, не только происходит их 

равномерная коррозия, но и протекают ее локаль-

ные виды (в частности, интенсивные питтинговая, 

межкристаллитная), в значительной степени из-

меняющие истинную площадь образцов. В связи с 

этим оценку скорости коррозии и разрушения об-

разцов Mg-сплавов, имеющих практически одина-

ковые размеры и форму, проводили по относитель-

ному изменению их массы за определенное время: 

(m/mн)·100 %, где mн— начальная масса образцов. 

Массу образцов до и после испытания определя-

ли при помощи аналитических весов AND HR-120 

(AND, Япония).

Как правило, относительное уменьшение мас-

сы образцов из магниевого сплава более 20 % обу-

славливает достаточное изменение их формы 

и/или геометрических размеров (такой пример 

приведен в следующем разделе), чтобы была нару-

шена целостность герметизирующего устройства. 

Для его надежного функционирования выбрано 

относительное изменение массы образцов, не пре-

вышающее 10 %.

Аналогичные испытания проводили и для об-

разцов из магниевого сплава с покрытиями на ос-

нове аморфного оксида кремния, полученными 

методом плазменно-электролитической обработ-

ки (ПЭО).

Метод ПЭО не требует сложного оборудования, 

предварительной тщательной обработки поверх-

ности изделий из магниевых сплавов и позволяет 

наносить покрытия с высокой скоростью при низ-

ких заданных плотностях переменного тока [7—19]. 

При этом покрытия различной толщины будут, 

вероятно, иметь различную открытую пористость, 

а следовательно, будут обладать различной анти-

коррозионной способностью. Для осуществления 

ПЭО использовалась емкостная установка, крат-

кое описание которой дано в [20]. При проведении 

Таблица 2

Элементный состав магниевых сплавов

Сплав Al Mn Zn Fe Cu Ni Si Mg Примечание

МЛ5 7,5–9,0 0,15–0,5 0,2–0,8 До 0,06 До 0,1 До 0,01 До 0,25 Основа ГОСТ 2856-79

МЛ6 9,0–10,2 0,1 – 0,5 0,6–1,2 До 0,06 До 0,1 До 0,01 До 0,25 Основа ГОСТ 2856-79

МЛН 10,210 0,469 1,090 0,060 0, 092 0,194 0,181 Основа

По данным микро-

рентгеноспектрального 

анализа

Таблица 1 

Режимы термической обработки изучаемых сплавов

Сплав
Температура 

гомогенизации, °С

Время, 

ч

Закалочная 

среда

Температура 

старения, °С

Время, 

ч

МЛ5 (ГОСТ 17535-77) 410–420 10 Воздух 185–195 10

МЛ6, МЛН

1-я ступень двухступенчатой обработки [5,  6]

360 3 – – –

2-я ступень двухступенчатой обработки [5,  6]

410 5 Воздух 190 8
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ПЭО между электродами пропускали переменный 

ток с заданной плотностью (4 А/дм2), обычно при-

меняемой при получении покрытий на магниевых 

сплавах [8]. Ток был стабилизирован по его средне-

выпрямленному значению. Для получения покры-

тий процессы проводили в щелочном (pH  12,1) 

водном растворе, содержащем 110 г/л технического 

жидкого стекла (Na2O ·2,9SiO2·9H2O, плотность 

1,45 г/см3). При его концентрациях более 100 г/л 

на поверхности вентильных металлов и сплавов 

на их основе формируются покрытия на основе 

аморфного диоксида кремния [21, 22]. Измерение 

pH электролита проводили при помощи прибора 

«pH 211» (HANNA Instruments, Германия). Толщи-

ну покрытий оценивали посредством толщиноме-

ра «Fischer Dual Scope FMP10» (Helmut Fischer, Гер-

мания), который предварительно калибровали с 

применением материала подложки и соответству-

ющих эталонов. Выполняли не менее 15 замеров на 

различных участках покрытия, а затем определяли 

среднюю толщину и отклонения от нее.

Микроструктуру сплава МЛН в литом и тер-

мообработанном состояниях исследовали на ска-

нирующем электронном микроскопе (СЭМ) «Zeiss 

EVO 40» (Carl Zeiss Group, Германия). Элементный 

состав границ зерен был получен с помощью дис-

персионного рентгеновского анализа (EDX) с ис-

пользованием энергодисперсионного рентгенов-

ского флуоресцентного спектрометра EDX-800HS 

(Shimadzu, Япония). 

Далее в табл. 3 и на рис. 1, 4 приводятся сред-

ние значения массы образцов и их относительные 

изменения после проведения не менее трех экспе-

риментов для каждого сплава и сплава МЛН, про-

шедшего термическую обработку, с разной толщи-

ной покрытия.

Результаты опытов 
и их обсуждение

Экспериментально было установлено (табл. 3), 

что массы образцов из промышленных высоко-

прочных магниевых сплавов МЛ5 и МЛ6 при дли-

тельностях выдержки до 96 ч в 3 %-ном водном рас-

творе KCl при температуре 93 ± 2 °С незначительно 

увеличиваются, а площади их практически не из-

меняются. Следовательно, их можно рекомендо-

вать для изготовления герметизирующих шаров, 

которые могут использоваться в нефтяных сква-

жинах в течение длительного времени (не менее 

96 ч). Однако эти сплавы нельзя применять, если 

требуются быстрое (до 1 ч или нескольких часов) 

нарушение герметичности устройства и практиче-

ски полное разрушение шаров за короткий проме-

жуток времени.

Таблица 3

Массы образцов из высокопрочных 
промышленных магниевых сплавов (МЛ5, МЛ6) 
и их относительные изменения после различных 
длительностей выдержек в водном растворе, 
содержащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С

Время, 

ч

МЛ6 МЛ5

m, г (m/mн)·100 % m, г (m/mн)·100 %

0

1

2

4

6

8

24

48

72

96

21,83

21,83

21,83

21,83

21,84

21,85

21,86

21,91

21,92

21,95

0,0

0,0

0,0

0,05

0,09

0,14

0,36

0,43

0,55

21,53

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

21,58

0,23

0,22

0,23

0,23

0,22

0,23

0,22

0,22

0,22

Рис. 1. Масса сплава МЛН (а) в литом состоянии (1) 

и после ТО (2) и относительное изменение массы 

после различных длительностей выдержек 

в водном растворе, содержащем 3 % KCl, 

при t = 93 ± 2 °С (б)
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Вместе с тем скорость растворения магниевого 

сплава МЛН является очень высокой и увеличива-

ется после его термообработки (рис. 1). Использо-

вание шаров из этого сплава, прошедшего термо-

обработку, может позволить разгерметизироваться 

устройству через 30 мин, а полное их разрушение 

возможно за 3 ч.

Следует отметить, что скорость коррозии маг-

ния возрастает при наличии в нем Fe, Ni, Co, Cu 

[23]. Так, коррозионная стойкость сплава МЛ5пч 

(повышенной чистоты) в 3 %-ном растворе NaCl 

при концентрациях в сплаве 0,0006 % Ni и до 0,05 % 

Fe в 12 раз выше по сравнению со сплавом МЛ5, 

содержащим до 0,06 % Fe и 0,01 % Ni. Однако на-

личие марганца (см. табл. 1) в магниевом сплаве, 

содержащем железо, даже повышает его стойкость, 

так как, легируя богатые железом включения, он 

повышает на них перенапряжения водорода [4, 23]. 

Вместе с тем авторы [24] предполагают, что марга-

нец обволакивает частицы железа и они перестают 

выполнять функцию интенсивных локальных ка-

тодов.

Выделение никеля или интерметаллидов, его 

содержащих, по границам зерен может приво-

дить к тому, что они становятся эффективными 

катодами. Части зерен, прилегающих к границам, 

или других соединений, расположенных по гра-

ницам, — аноды; они будут интенсивно раство-

ряться и приводить к последующему разрушению 

сплава [25]. Кроме того, по аналогии с коррози-

Рис. 2. Микрофотографии (СЭМ) сплава МЛН до (а, б) и после (в, г) термообработки при разном увеличении

a

в г

б
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ей CuAl2 [23], необходимо учитывать, что может 

происходить саморазрушение интерметаллидов, 

содержащих никель, под действием собственной 

их субмикроэлектрохимической гетерогенности 

(Ni — катод, другой элемент или элементы интер-

металлидов — аноды).

Действительно, на присутствие никеля и, 

что более вероятно, интерметаллидов, его со-

держащих, расположенных в магниевом сплаве 

по границам зерен (рис. 2), указывают данные, 

представленные в табл. 4. Наличие катодов вы-

зывает интенсивное растворение анодов, распо-

ложенных как на границах зерен, так и на приле-

гающих к ним участках сплава; т.е. протекает не 

только общая, но и межкристаллитная коррозия. 

При этом скорость растворения и полного раз-

рушения сплава МЛН в значительной степени 

возрастает с увеличением содержания никеля и 

интерметаллидов, его содержащих, на границах 

зерен и дендритов (см. рис. 2, табл. 4). Повышение 

содержания никеля на границах зерен происхо-

дит после термообработки (табл. 4). Если кон-

центрация Ni в сплаве МЛН составляет ~0,18 %, 

то на границах зерен она достигает 6,6—9,3 % 

(табл. 2, 4).

На рис. 3 показан внешний вид образцов до и 

после испытаний в термостате при различных вы-

держках как в литом, так и в ТО состояниях. 

После выдержки в течение 2 ч литых образ-

цов из сплава МЛН в водном растворе, содер-

жащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С относительное 

уменьшение их массы достигает 20 %, а образцы 

практически сохраняют геометрические разме-

Таблица 4

Элементный состав границ зерен сплава МЛН 
до (1) и после (2) термообработки

Образец

Элементный состав, мас.%

Локальная 

точка 

на рис. 2

Mg Al Zn Ni Si

1
1 35,0 61,1 0,4 3,5 –

2 37,8 55,6 0,3 6,0 0,3

2
1 36,0 54,2 3,0 6,6 0,2

2 35,4 54,9 0,2 9,3 0,2

Рис. 3. Внешний вид образцов 

из магниевого сплава в литом состоянии (а–г) 

и прошедшем ТО (д–е) после различных 

выдержек в водном растворе, 

содержащем 3 % KCl, при t = 93 ± 2 °С

τ, ч: а, д – 0 (исх.); б, е – 2; в – 3; г – 6

a в

е

гб

д
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ры. Следовательно, выбранное значение отно-

сительного уменьшения массы шаров (10 %, см. 

методику проведения экспериментов) позволит 

гарантировать надежность функционирования 

герметизирующих устройств. 

Медь и никель, а скорее всего, интерметалли-

ды, их содержащие, выделяющиеся в теле зерна, не 

вызывают интенсивную коррозию и быстрое раз-

рушение магниевых сплавов.

Из приведенных экспериментальных данных 

следует, что в герметизирующих устройствах в за-

висимости от длительности их гарантированного 

функционирования, вероятно, можно использо-

вать следующие магниевые сплавы: МЛ5, МЛ6 — 

более 96 ч; МЛН (без ТО) — не более 1 ч; МЛН 

(с ТО) — не более 0,5 ч. Длительность полного рас-

творения этих сплавов значительно больше: МЛ5, 

МЛ6 — намного больше 96 ч; МЛН (без ТО) — 7 ч; 

МЛН (с ТО) — 3 ч.

Следует отметить, что для изготовления шаров 

герметизирующих устройств, функционирующих 

относительно небольшое время (но более 1 ч), 

можно не использовать ряд новых разработанных 

магниевых сплавов. Для эффективного функци-

онирования герметизирующего устройства в те-

чение заданного времени на шары из магниевого 

сплава МЛН, прошедшего термообработку, сле-

дует, очевидно, наносить покрытия, обладающие 

различной степенью его защиты. 

Наиболее эффективно применять с этой целью 

метод плазменно-электролитической обработки 

данного магниевого сплава.

Действительно, аморфные покрытия на основе 

SiO2 [21, 22], полученные способом ПЭО, в зависи-

мости от их толщины, в различной степени уве-

личивают продолжительность работы магниевого 

сплава (до 10 % уменьшения его массы), как и вре-

мя полного разрушения этого сплава (см. рис. 4). 

Следовательно, использование покрытий на шарах 

из магниевого сплава МЛН, подвергнутого термо-

обработке, позволит продлить их работоспособ-

ность от 0,5 до 7 ч. 

Таким образом применение шаров из сплава 

МЛН, прошедшего ТО, как с покрытиями, так и 

без них, обеспечит функционирование гермети-

зирующих устройств в относительно небольшом 

заданном временнóм интервале.

Выводы

1. Разработан магниевый сплав с высокой ско-

ростью его растворения и последующего разру-

шения в водном растворе, содержащем 3 г/л KCl, 

при температуре 93 ± 2 °С. Его состав такой же, 

как у сплава МЛ6, но содержание никеля в нем 

не менее чем в 13 раз больше рекомендуемого 

ГОСТом 2856-79.

2. Установлено, что повышенное содержание 

никеля в магниевом сплаве типа МЛ6, прошед-

шем ТО, приводит к его интенсивной межкристал-

литной коррозии и быстрому (до 3 ч) разрушению 

в водном растворе, содержащем 3 % KCl, при t =

= 93 ± 2 °С. 

3. Показан наиболее рациональный путь уп-

равления скоростью растворения магниевого 

сплава. В его основе — получение покрытий раз-

личной толщины методом ПЭО.

4. Разработанная технология получения магние-

вого сплава с покрытиями разной толщины ре-

комендуется для изготовления растворяющихся 

с заданной скоростью шаров герметизирующих 

устройств, используемых при подготовке нефтя-

ных скважин к работе.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(грант № 18-53-76008).

Рис. 4. Изменение массы образцов 

экспериментального сплава 

с покрытиями различной толщины (h) 

и ее относительное изменение 

при разном времени выдержки в водном растворе, 

с 3 % KCl при t = 93 ± 2 °С

h, мкм: 10,5 ± 1,0 (1); 19,5 ± 1,5 (2); 41,5 ± 2,0 (3)
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