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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК МЕДИ НА ТЕПЛОЕМКОСТЬ 
И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ АЛЮМИНИЯ МАРКИ А7Е

© 2020 г. И.Н. Ганиев, А.Р. Рашидов, Х.О. Одиназода, А.Г. Сафаров, Дж.Х. Джайлоев

Таджикский технический университет им. М.С. Осими, г. Душанбе

Институт энергетики Таджикистана, г. Бохтариён

Физико-технический институт им. С.У. Умарова АН Респ. Таджикистан, г. Душанбе

Институт химии им. В.И. Никитина АН Респ. Таджикистан, г. Душанбе

Статья поступила в редакцию 19.08.19 г., доработана 13.03.20 г., подписана в печать 18.03.20 г.

Экономическая целесообразность применения алюминия в качестве проводникового материала объясняется благопри-

ятным соотношением его стоимости (которая в течение многих лет практически не меняется) и стоимости меди. При 

использовании проводниковых алюминиевых сплавов для изготовления тонкой проволоки, обмоточного провода и др. 

могут возникнуть определенные сложности в связи с их недостаточной прочностью и малым числом перегибов до разру-

шения. В последние годы разработаны алюминиевые сплавы, которые даже в мягком состоянии обладают прочностными 

характеристиками, позволяющими применять их в качестве проводникового материала. Одним из перспективных потре-

бителей алюминия является электротехническая промышленность. Отсюда разработка новых составов сплавов на основе 

этого металла весьма актуальна. Экспериментально определена температурная зависимость теплоемкости сплавов алю-

миния марки А7Е с медью и выполнен расчет изменений их термодинамических функций. Исследования проводились в 

режиме охлаждения с применением компьютерной техники и программы «Sigma Plot». Установлены полиномы темпера-

турной зависимости теплоемкости и изменения термодинамических функций (энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) 

указанных сплавов и эталона (Al марки A5N), характеризуемые коэффициентом корреляции Rкорр = 0,992÷0,998. Пока-

зано, что с ростом содержания меди теплоемкость сплавов алюминия марки А7Е снижается, а с увеличением температу-

ры повышается. Энтальпия и энтропия сплавов алюминия марки А7 с медью с увеличением доли меди уменьшаются, а с 

ростом температуры повышаются. Для энергии Гиббса характерна обратная зависимость. 

Ключевые слова: алюминий марки А7Е, медь, эталон (Al марки A5N), теплоемкость, режим «охлаждения», энтальпия, 
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Ganiуev I.N., Rashidov A.R., Odinazoda H.O., Safarov A.G., Jayloev J.H. 

The effect of copper additives on the heat capacity and thermodynamic functions of A7E grade aluminum
The economic feasibility of using aluminum as a conductive material is explained by the favorable ratio of its cost to the cost of copper. 

In addition, one should take into account the factor that the cost of aluminum remains practically unchanged for many years. When 
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Введение 

В литературе сообщается о различных физико-

химических свойствах сплавов алюминия с меди. 

В частности, авторами [1] исследована теплоемкость 

алюминия марок ОСЧ (особой степени чистоты — 

99,9995 % Al) и А7Е в режиме «охлаждения». Срав-

нение полученных результатов с данными [2—4] 

показало удовлетворительное совпадение. Так, 

для алюминия марки А7Е при Т = 600 К в [3] C0
p =

= 1036,04 Дж/(кг·К), а в [1] — 1030,58 Дж/(кг·К). 

При этой же температуре для алюминия марки ОСЧ 

в [4] C 0
p = 1140 Дж/(кг·К), в [1] — 1132,48 Дж/(кг·К).

Сведения о влиянии меди на теплоемкость 

алюминия ограниченны, а имеющиеся охваты-

вают в основном группу промышленных спла-

вов на основе систем Al—Cu—Mn (Mg). Так, для 

промышленных сплавов Д20 и Д21, содержащих 

5,8—7,0 % Cu и 0,2—0,8 % Mn теплоемкость при Т =

= 573 К составляет 1100—964 Дж/(кг·К).

К проводниковым материалам предъявляются та-

кие требования, как высокие механические свойства 

и электропроводность, устойчивость к атмосферной 

коррозии и способность поддаваться механической 

using conductive aluminum alloys for the manufacture of thin wire, winding wire, etc. certain difficulties may arise in connection 

with their insufficient strength and a small number of kinks before fracture. In recent years, aluminum alloys have been developed 

with strength characteristics that allow them to be used as a conductive material even in a soft state. One of the promising applications 

of aluminum is the electrical industry. Hence, the development of new alloy compositions based on this metal is very relevant. The 

temperature dependence of the heat capacity of A7Е grade aluminum alloys with copper was experimentally determined, and changes 

in their thermodynamic functions were calculated. The studies were carried out in cooling mode using computer hardware and Sigma 

Plot software. Polynomials were established for the temperature dependence of the heat capacity and changes in thermodynamic 

functions (enthalpy, entropy, and Gibbs energy) of these alloys and a reference standard (A5N grade Al) characterized by a correlation 

coefficient Rcorr = 0.992÷0.998. It was shown that the heat capacity of A7Е grade aluminum decreases with increasing copper content, 

and increases with rising temperature. The enthalpy and entropy of A7 grade aluminum alloys with copper decrease with increasing 

copper content, and increase with rising temperature. The value of Gibbs energy is characterized by an inverse relationship.

Keywords: A7Е grade aluminum, copper, reference standard (A5N grade Al), heat capacity, «cooling» mode, enthalpy, entropy, Gibbs 

energy.
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обработке давлением. В этом плане главным недо-

статком алюминия как проводника является низкая 

механическая прочность — например, для алюминия 

марки А5 показатель σв =  14,7 кг/мм2. 

Имеются сведения об электросопротивлении 

сплавов Al—Cu, которое возрастает почти пропор-

ционально количеству растворенной меди [5—9]. 

С повышением ее содержания происходит непре-

рывное увеличение твердости. Прочность и пла-

стичность сплавов зависят от вида нахождения 

меди в твердом растворе [10—12].

Анализ литературных данных показывает, что 

легирование алюминия медью незначительно сни-

жает его проводимость, — так, добавка 0,25 мас.% Cu 

уменьшает проводимость сверхчистого алюминия 

с 38 до 37 м/(Ом·мм2) [13, 14].

Сведений о термодинамических свойствах 

сплавов алюминия с меди нами обнаружено не бы-

ло. В связи с этим цель настоящих исследований — 

установление влияния добавок меди на теплоем-

кость и термодинамические функции алюминия 

марки А7Е.
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Теория метода и описание установки

Сплав алюминия с медью получали в шахтной 

лабораторной печи сопротивления типа СШОЛ 

при температуре 750—800 °С путем добавления в 

расплав алюминия расчетного количества меди 

марки М995. Первичный алюминий и сплавы, ко-

торые содержали 0,01—0,5 мас.% меди, подверга-

лись химическому анализу в центральной завод-

ской лаборатории ГУП «ТАлКо» (г. Турсунзаде, 

Респ. Таджикистан). Взвешиванием контролиро-

вали массу шихты и полученных сплавов. Было 

установлено, что первичный алюминий по хими-

ческому составу (0,08 % Si; 0,15 % Fe и 0,007 % Cu) 

соответствует металлу марки А7Е. При отклоне-

нии массы сплавов более чем на 1—2 отн.% синтез 

сплавов проводили заново. Из полученных таким 

образом расплавов в металлический кокиль отли-

вались цилиндрические образцы диаметром 16 мм 

и длиной 30 мм. 

Один из методов определения теплоемкости ма-

териалов заключается в сравнении кривых охлаж-

дения (термограмм — зависимостей температуры 

от времени) двух образцов, один из которых служит 

эталоном с известной теплоемкостью [15, 16].

Физические основы предлагаемого метода из-

мерения состоят в следующем. Механизм тепло-

передачи образцов при охлаждении обусловлен 

теплопроводностью окружающей среды, конвек-

цией и излучением. Для первых двух процессов 

(теплопроводности среды и конвекции) считается, 

что тепловой поток от нагретого тела (J) пропор-

ционален разности между температурой поверх-

ности образца (T) и температурой окружающей 

среды (Т0) (закон Ньютона—Рихмана):

J = α(T – T0).  (1)

На практике коэффициент теплоотдачи α опре-

деляется экспериментально, так как он зависит от 

большого количества параметров и не может быть 

описан общей формулой. Тепловой поток за счет 

излучения имеет качественно иную зависимость 

от температуры (закон Стефана—Больцмана):

J = σεS(T 4 – T 4
0),  (2)

где σ = 5,67·10–8 Вт/(м–2·К–4), ε — коэффициент по-

глощения, S — площадь поверхности тела. Только 

при небольшой разности температур (T – T0) вели-

чина J сводится к виду

J = 4σεST 3
0(T – T0).  (3)

Температура при охлаждении тела будет спа-

дать по экспоненте, если теплоемкость и коэффи-

циент теплопередачи постоянны, а окружающая 

среда бесконечна и однородна. Действительно, 

уравнение теплового баланса

dQ = –Jdt  (4)

здесь имеет вид

C 0
pmdT = –α(T – T0)dt,  (5)

где C 0
p — удельная теплоемкость тела, m — его мас-

са. Решением данного уравнения является

T(t) = (T1 – T0)e–t/τ + T0,  (6)

где Т1 — начальная температура, τ = mc/α — время 

тепловой релаксации [17, 18].

При условии выполнения всех вышеуказан-

ных требований теплоемкость материала образца 

определяется из измеренного по термограмме па-

раметра релаксации τ. Поскольку величина α не 

известна, параллельные измерения необходимо 

выполнить и с эталонным образцом с известной 

теплоемкостью и теми же размерами, при этом 

условия охлаждения должны быть идентичными. 

Допуская, что коэффициент α у обоих образцов 

одинаков, теплоемкость измеряемого материала 

можно найти по формуле 

  (7)

где C 0
э — теплоемкость эталонного материала; mx и 

mэ — массы исследуемого и эталонного образцов; 

tx и tэ — измеренное время тепловой релаксации 

для этих образцов: tэ = (dT/dτ)1 и tx = (dT/dτ)2.

Данный метод допускает: 

— постоянство Cx, Сэ и α при изменении темпе-

ратуры; 

— охлаждение в бесконечной среде;

— температуры образцов, при которых излуче-

нием можно пренебречь по сравнению с теплопро-

водностью и конвекцией. 

Несоблюдение какого-либо из указанных усло-

вий нарушает экспоненциальный ход кривой ох-

лаждения [17, 18].

Разбив термограмму на узкие интервалы тем-

ператур, в которых теплоемкости и коэффициент 

α можно считать постоянными, можно определить 

зависимости Сх и Сэ от температуры. При этом для 

каждого температурного интервала находят свои 

параметры тепловой релаксации tх(Т) и tэ(Т), кото-

рые и используются для расчета Сх(Т).
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В данной работе определены средние теплоем-

кости по всему измеряемому интервалу темпера-

тур. Для всех образцов коэффициенты теплопере-

дачи α предполагаются одинаковыми.

Далее строят кривые охлаждения эталона и ис-

следуемых образцов, которые используются для 

определения скоростей охлаждения tэ и tх. Кривая 

охлаждения, т.е. термограмма, представляет собой 

зависимость температуры образца от времени при 

его охлаждении в неподвижном воздухе. 

Измерение теплоемкости проводилось по ме-

тодике, описанной в работах [19—22]. Схема уста-

новки [23] представлена на рис. 1. Она включает 

электропечь 3, которая смонтирована на стойке 6 и 

может перемещаться вверх и вниз (стрелкой пока-

зано направление перемещения). Образец 4 и эта-

лон 5 (которые тоже могут перемещаться) представ-

ляют собой цилиндры длиной 30 мм диаметром 

16 мм. С одного конца образцов высверлены кана-

лы, в которые вставляются термопары. К цифрово-

му многоканальному термометру 7, подсоединен-

ному к компьютеру 8, подведены концы термопар.

Теплоемкость сплавов алюминия марки А7Е 

с медью измеряли в режиме «охлаждения». В ка-

честве эталона использовался алюминий особой 

степени чистоты марки А5N (99,9995 % Al), полу-

ченный зонной очисткой. Построение графиков и 

обработка результатов измерений производились 

с помощью программ «MS Excel» и «Sigma Plot». 

Величина коэффициента корреляции составила 

Rкорр = 0,992÷0,998. Временной интервал фикса-

ции температуры выбран 10 с. Относительная по-

грешность измерения температуры в интервале от 

40 до 400 °С составляла ± 1 %, при бóльших тем-

пературах (>400 °С) была ± 2,5 %. В предлагаемой 

методике погрешность измерения теплоемкости 

не превышает 4 %. 

Результаты и их обсуждение

Экспериментально полученные кривые охлаж-

дения образцов из сплавов алюминия марки А7Е с 

медью представлены на рис. 2. Полученные термо-

граммы T = f(τ) для образцов из сплавов описыва-

ются уравнением вида

T = aexp(–bτ) + pexp(–kτ),  (8) 

где a, b, p, k — постоянные для данного образца, τ — 

время охлаждения.

Дифференцируя уравнение (8) по τ, получаем 

уравнение, c помощью которого можно определить 

скорости охлаждения сплавов:

dT/dτ = abe–bτ + pke–kτ.  (9)

Экспериментально полученные термограммы 

(рис. 2, а) и графики скорости охлаждения образ-

Рис. 1. Схема установки для определения теплоемкости твердых тел в режиме «охлаждения»

1 – автотрансформатор, 2 – терморегулятор, 3 – электропечь, 4 – измеряемый образец, 5 – эталон, 6 – стойка электропечи, 

7 – многоканальный цифровой термометр, 8 – регистрирующий прибор (компьютер)
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цов из сплавов (рис. 2, б) описываются полино-

мами (8) и (9). Проведя компьютерную обработку 

уравнения (9), были установлены значения коэф-

фициентов a, b, p, k, ab, pk для исследованных спла-

вов, которые приведены в табл. 1.

Используя рассчитанные значения величин 

скорости охлаждения образцов, по уравнению (7) 

была вычислена удельная теплоемкость сплавов 

алюминия марки А7Е с медью. Результаты рас-

чета свидетельствуют, что температурная зави-

симость удельной теплоемкости этих сплавов и 

эталона (Al марки A5N) описывается уравнением 

вида

C 0
р = a + bT + cT 2 + dT 3.  (10)

Значения коэффициентов полинома (10) полу-

чены в результате их расчета по программе «Sigma 

Plot» и представлены в табл. 2.

На рис. 3 и в табл. 3 приведены результаты рас-

чета температурной зависимости теплоемкости по 

формулам (7) и (10) через каждые 100 К.

Из табл. 3 видно, что теплоемкость сплавов с 

ростом содержания меди уменьшается, а с повы-

шением температуры — увеличивается. Установ-

ленные значения теплоемкости алюминия марки 

А7Е хорошо согласуются с литературными данны-

ми [3].

Рассчитанная по уравнению (5) температурная 

зависимость коэффициента теплоотдачи сплавов 

алюминия марки А7Е с медью и эталона (Al марки 

A5N) представлена на рис. 3, б. С ростом темпера-

туры и содержания меди в алюминии коэффици-

ент теплоотдачи увеличивается.

Расчет температурной зависимости изменений 

энтальпии, энтропии и энергии Гиббса сплавов 

проводился с использованием интеграла от поли-

Таблица 1

Значения коэффициентов в уравнении (9) для сплавов алюминия марки А7Е с медью и эталона 
(Al марки A5N)

Содержание меди в сплаве 

с алюминием марки А7Е, мас.%
a, K b, с–1 р, K k·10–4, с–1 ab, K·с–1 pk·10–2, K·с–1

0 473,78 4,62 336,19 1,46 2,19 4,91

0,01 473,84 4,62 336,13 1,46 2,19 4,91

0,05 471,69 4,61 335,73 1,45 2,18 4,86

0,1 471,16 4,61 336,07 1,46 2,17 4,92

0,5 467,36 4,61 335,55 1,45 2,16 4,86

Эталон 475,37 4,63 337,25 1,49 2,20 5,03

Рис. 2. График зависимости температуры от времени охлаждения (а) и скорости охлаждения (б) 

для образцов из сплавов алюминия марки А7Е с медью и эталона (Al марки A5N)
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Таблица 2

Значения коэффициентов уравнения (10) для образцов из сплавов алюминия марки А7Е с медью 
и эталона (Al марки A5N)

Содержание меди 

в сплаве с алюминием 

марки А7Е, мас.%

а, Дж/(кг·К) b, Дж/(кг·К2) с·10–2, Дж/(кг·К3) d·10–6, Дж/(кг·К4)

Коэффициент 

корреляции  

Rкорр, %

0 282,80 1,99 0,155 0,516 0,9963

0,01 281,69 2,00 0,156 0,522 0,9933

0,05 274,55 2,05 0,167 0,595 0,9932

0,1 306,32 1,87 0,137 0,425 0,9934

0,5 301,40 1,86 0,136 0,417 0,9934

Эталон 645,88 0,36 0,15 1,24 1,0

Таблица 3

Температурная зависимость удельной теплоемкости (Дж/(кг·К)) сплавов алюминия марки А7Е с медью 
и эталона (Al марки A5N)

Содержание меди в сплаве 

с алюминием марки А7Е, мас.%

Т, К

325 400 500 600 700 800

0 756,69 867,11 958,90 1035,18 1099,03 1153,55

0,01 756,71 867,26 959,15 1035,49 1099,42 1154,08

0,05 755,34 865,52 956,63 1032,25 1095,95 1151,34

0,1 755,11 861,80 951,29 1026,14 1088,88 1142,08

0,5 748,26 854,49 943,52 1017,87 1080,03 1132,50

Эталон 854,61 949,47 1044,57 1132,48 1205,74 1256,92

Рис. 3. Температурная зависимость удельной теплоемкости (а) и коэффициента теплоотдачи (б) 

сплавов алюминия марки А7Е с медью и эталона (Al марки A5N)
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нома удельной теплоемкости (10) по следующим 

уравнениям:

  (11)

  (12)

  (13)

где Т0 = 298,15 К.

Результаты расчета представлены в табл. 4. 

Зависимость теплоемкости от температуры яв-

ляется уникальной характеристикой каждого 

индивидуального вещества и позволяет сделать 

вывод о строении молекул, их взаимодействии и 

энергии взаимодействия атомов в молекулах. Рост 

теплоемкости с повышением температуры [15, 16] 

объясняется постепенным возбуждением новых 

степеней свободы молекул (колебательных и вра-

щательных), что требует теплоты. 

Заключение

В режиме охлаждения по известной теплоемко-

сти эталонного образца из алюминия марки A5N 

установлена температурная зависимость тепло-

Таблица 4

Температурная зависимость изменений термодинамических функций сплавов алюминия марки А7Е 
с медью и эталона (Al марки A5N) 

Содержание меди в сплаве 

с алюминием марки А7Е, мас.%

Т, К

325 400 500 600 700 800

[H0(T ) – H0(T 0
*)], кДж/кг

0 1,398 82,756 174,199 274,019 380,821 493,515

0,01 1,398 82,765 174,229 274,077 380,913 493,652

0,05 1,395 82,604 173,837 273,361 379,800 492,134

0,1 1,395 82,394 173,182 272,165 378,007 489,624

0,5 1,382 81,673 171,706 269,888 374,874 485,571

Эталон 1,579 91,751 191,483 300,427 417,491 540,839

[S0(T ) – S0(T 0
*)], кДж/(кг·K)

0 0,005 0,238 0,442 0,623 0,788 0,938

0,01 0,005 0,238 0,442 0,624 0,788 0,939

0,05 0,005 0,238 0,441 0,622 0,786 0,936

0,1 0,005 0,237 0,439 0,619 0,782 0,931

0,5 0,005 0,235 0,435 0,614 0,776 0,924

Эталон 0,005 0,264 0,486 0,685 0,865 1,030

[G0(T ) – G0(T 0
*)], кДж/кг

0 –0,004 –12,430 –46,618 –100,030 –170,727 –257,146

0,01 –0,004 –12,431 –46,624 –100,046 –170,757 –257,196

0,05 –0,004 –12,408 –46,529 –99,825 –170,349 –256,543

0,1 –0,004 –12,385 –46,400 –99,490 –169,713 –255,513

0,5 –0,004 –12,276 –45,996 –98,636 –168,270 –253,354

Эталон –0,005 –13,863 –51,610 –110,315 –187,925 –282,770

* Т0 = 298,15 К.
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емкости сплавов алюминия марки А7Е с медью. 

Определены полиномы, описывающие темпера-

турную зависимость теплоемкости и изменений 

термодинамических функций (энтальпии, энтро-

пии, энергии Гиббса) сплавов алюминия марки 

А7Е с медью в интервале температур 325—800 К. 

С их помощью показано, что с ростом температуры 

теплоемкость, энтальпия и энтропия этих спла-

вов увеличиваются, а значения энергии Гиббса 

уменьшаются. В изученном концентрационном 

интервале (0,01—0,5 мас.%) добавки меди снижа-

ют теплоемкость, энтальпию и энтропию сплавов 

алюминия, а значение энергии Гиббса при этом 

увеличивают. Указанные изменения термодина-

мических функции сплавов системы Al—Cu объяс-

няются ростом возбуждения новых степеней сво-

боды атомов сплавов с увеличением температуры 

и содержания меди в них, а также структурными 

изменениями, происходящими при легировании 

алюминия медью.
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Вышел в свет учебник «Твердые сплавы» (авторы: Панов В.С., Коняшин И.Ю, 

Левашов Е.А., Зайцев А.А.) – издательский дом НИТУ «МИСиС», 2019 г., 398 с.

Даны современные представления о теории и практике твердых сплавов, рассмотрены общие 

и специальные вопросы технологии производства современных спеченных твердых сплавов, 

их структурные особенности и свойства. Изложены физико-химические основы получения 

материалов нового поколения, в том числе наноструктурированных, иерархических, функ-

ционально-градиентных твердых сплавов. Освещены технологические процессы получения 

исходных порошков карбидов, твердосплавных смесей и изделий из них, а также методы 

контроля полуфабрикатов и готовых изделий. Проанализированы фундаментальные основы 

металловедения, особенности формирования структуры твердых сплавов, технологии нане-

сения износостойких покрытий. Даны области применения твердых сплавов в различных 

отраслях промышленности. 

Заказать учебник можно по адресу: 119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4, издательский 

дом НИТУ «МИСиС», а также по телефонам: (495) 638-44-16, (495) 638-44-43.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ 
НА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ СУЛЬФИДА НИКЕЛЯ 

СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА И ДЕПАССИВИРУЮЩИХ ДОБАВОК
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Южно-Казахстанский государственный университет (ЮКГУ) им. М. Ауэзова, 

г. Шымкент, Респ. Казахстан

Санкт-Петербургский государственный технологический институт 

(технический университет)

Физико-технический институт им. А.Ф. Иоффе РАН, г. Санкт-Петербург
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Рассмотрены вопросы гидрометаллургической технологии переработки сульфида никеля (NiS), в частности влия-

ния состава электролита и депассивирующих добавок на электрохимическое поведение синтезированного сульфида 

никеля. Проведены исследования кинетики и электрохимического поведения сульфида никеля в сульфатных, суль-

фитных, хлоридных, бихроматных, аммиачных и медьсодержащих электролитах. Показаны возможные направления 

течения процесса анодного растворения сульфида никеля с выделением элементной серы и сульфидов, способству-

ющих пассивации поверхности. Изучено депассивирующее влияние на процесс добавок, в частности NaCl, KBr и 

K2Cr2O7. По результатам исследований установлено следующее: бихромат калия депассивирующе воздействует на 

процесс анодного растворения NiS в Na2SO4 и NH4OH; оптимальная концентрация бихромата калия находится в об-

ласти ≈30 г/дм3; при растворении NiS в присутствии K2Cr2O7 происходит окисление сульфидной серы до SO4
2–; в чи-

стом растворе Na2SO3 наблюдается интенсивное растворение NiS, сопровождающееся образованием нерастворимых 

гидроксосоединений Ni2+, состав которых меняется с изменением рН; совместное действие NH4OH и Na2SO3 вызы-

вает интенсивное растворение NiS с образованием аммиачных комплексов [Ni(NH3)n]2+; наличие в медьсодержащих 

электролитах анионов кислот, способных к комплексообразованию как с Cu(I), так и с Cu(II), приводит к ускорению 

анодного растворения NiS; самые значительные скорости анодного растворения NiS наблюдаются в случае нитрат-

но-бромидной системы; образующаяся на поверхности NiS расплавленная сера полностью вытесняет, а медно-бро-

мидные комплексы растворяют возникающую при низких потенциалах пленку Cu2S; при добавках 200 г/дм3 KBr 

к 96,8 г/дм3 Cu(NO3)2 наблюдаются бóльшие скорости растворения NiS, чем в случае добавки 200 г/дм3 NaCl к раство-

ру 67,22 г/дм3 CuCl2. 

Ключевые слова: гидрометаллургия, сульфид никеля, электрохимическое поведение, депассивирующие добавки, элек-

тролит, элементная сера, металлы.
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Введение

Известно, что никель относится к группе базо-

вых цветных металлов. Его производство основано 

на переработке сульфидных медно-никелевых руд 

и оксидно-силикатного никель-кобальтового руд-

ного сырья [1—8].

Минерально-сырьевая база мировой никеле-

вой промышленности в своей основе представле-

на месторождениями двух типов: сульфидными 

медно-никелевыми и оксидно-силикатными ко-

бальт-никелевыми. На остальные месторождения, 

из которых никель извлекается попутно, прихо-

дится 0,1—0,2 % запасов металла [1—8]. В основном 

никель извлекают пиро- и гидрометаллургиче-

скими способами [2, 3, 5—12].

Гидрометаллургические технологии перера-

ботки сульфидных руд цветных металлов интен-

Kolesnikov A.S., Natorkhin M.I., Terukov E.I., Suigenbaeva A.Zh., Saipov A.A. 

Investigation of the effect of electrolyte composition and nickel depassivating additives on the electrochemical 
behavior of nickel sulfide
This article deals with the hydrometallurgical technology of nickel sulfide (NiS) processing, in particular, the effect of electrolyte 

composition and depassivating additives on the electrochemical behavior of synthesized nickel sulfide. The kinetics and electrochemical 

behavior of nickel sulfide in sulfate, sulfite, chloride, bichromate, ammonia and copper-containing electrolytes were studied. Possible 

directions of the process of nickel sulfide anodic dissolution with the release of elemental sulfur and sulfides that contribute to surface 

passivation were shown. The depassivating effect of additives, in particular NaCl, KBr and K2Cr2O7 was also studied. The results of 

studies suggest that: potassium bichromate has a depassivating effect on NiS anodic dissolution in Na2SO4 and NH4OH; the optimum 

concentration of potassium bichromate is around ≈30 g/dm3; sulfide sulfur oxidizes to SO4
2– with NiS dissolution in the presence of 

K2Cr2O7; NiS intensively dissolves in the pure Na2SO3 solution with the formation of insoluble Ni2+ hydroxy compounds featuring 

structure changes with changing pH; the combined action of NH4OH and Na2SO3 causes intensive NiS dissolution with the formation 

of [Ni(NH3)n]2+ ammonia complexes; the presence of acid anions capable of complexation with both Cu(I) and Cu(II) in copper-

containing electrolytes leads to accelerated NiS anode dissolution; the most significant anode dissolution rates are observed in case 

of a nitrate-bromide system; molten sulfur formed on the NiS surface completely displaces, and copper-bromide complexes dissolve 

the Cu2S film formed at low potentials; when 200 g/dm3 of KBr is added to 96.8 g/dm3 of Cu (NO3)2, greater NiS dissolution rates are 

observed than when 200 g/dm3 of NaCl is added to 67,22 g/dm3 of the CuCl2 solution.
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сивно развиваются на современных предприятиях 

[1—7]. Ранее было установлено [7, 9, 11], что присут-

ствие в растворах автоклавного выщелачивания 

ионов меди оказывает значительный каталити-

ческий эффект на растворение сульфида никеля. 

Но присутствие меди совместно с сульфат-ионом 

сопровождается пассивацией поверхности суль-

фида, что снижает показатели процесса. 

Таким образом, проведение исследований по 

изучению влияния на электрохимическое пове-

дение сульфида никеля состава электролита и де-

пассивирующих добавок, способствующих его ак-

тивному анодному растворению, имеет научную 

новизну и экономическую значимость для метал-

лургической промышленности как Казахстана, 

так и Российской Федерации, а также ряда зару-
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бежных стран мира, перерабатывающих сульфид-

ные никелевые руды и техногенно-минеральные 

образования, содержащие сульфиды никеля.

Целью данной работы являлось изучение вли-

яния на электрохимическое поведение сульфида 

никеля состава электролита и депассивирующих 

добавок, способствующих его активному анодно-

му растворению.

Методика исследований

В качестве объекта исследования использова-

ли синтетический сульфид никеля — миллерит 

(α-NiS), так как установлено [3, 4], что при окис-

лительном растворении сульфидов никеля Ni3S2 и 

Ni7S6, протекающем по электрохимическому ме-

ханизму [3, 4, 13], поверхность постепенно обога-

щается сульфидом с более высоким содержанием 

серы, вплоть до NiS [2, 3, 13—16]. Сульфид никеля 

NiS синтезировали по известной методике [3, 4, 

13—17] из эквимолярных количеств катодного ни-

келя Н0 и серы ЧДА в эвакуированной кварцевой 

ампуле. Рабочий электрод изготавливали припаи-

ванием образца сульфида никеля к медному дер-

жателю и изолированием нерабочей поверхности 

нитролаком. Исследуемую поверхность NiS (пло-

щадка 1 см2) перед опытами зачищали наждачной 

бумагой № 0, промывали спиртом и дистиллиро-

ванной водой. Использовалась стеклянная ячейка 

ЯЭС-2 с внешним термостатом UTU-2/77. 

Электрохимические исследования проводи-

лись на потенциостате ПИ-50-1.1 с планшетным 

потенциометром ПДП4-002. Применяли трехэлек-

тродную схему: рабочий электрод — исследуемый 

сульфид никеля, вспомогательный электрод — Pt, 

электрод сравнения — насыщенный хлоридсере-

бряный KCl (AgCl/Ag) (электродные потенциалы 

в работе приведены относительно нормального 

водородного электрода). Для приготовления элек-

тролитов использовались CuSO4·5H2O (ХЧ), H2SO4 

(ОСЧ), (CuOH)2CO3 (ЧДА), CuCl2·2H2O (ЧДА), 

K2Cr2O7 (ХЧ), Na2SO3 (ЧДА), Cu(NO3)2·3H2O. Ско-

рость развертки циклических вольтамперограмм 

(ЦВА), приведенных в данной статье, составляет 

100 мВ/с.

Результаты и их обсуждение

Поведение NiS в Na2SO4. Поведение NiS в Na2SO4 

(142 г/дм3) с pH = 2,2 при t = 90 °С представлено 

на рис. 1. Величину рН доводили до значения 2,2 

с помощью раствора серной кислоты для предот-

вращения гидратообразования. Как видно из рис. 1, 

при потенциале Е = 100÷150 мВ происходит пе-

реход NiS в пассивное состояние, вплоть до Е =

= 900÷1000 мВ.

Следует также отметить, что на практике NiS 

растворяется в 1M H2SO4 (особенно когда находит-

ся в виде порошка) с выделением H2S по следую-

щей реакции: 

NiS + H2SO4 = NiSO4 + H2S↑.

Поведение NiS в K2Cr2O7. Известны сведения 

о промышленном использовании бихроматов для 

выщелачивания сульфидов [4, 13], что побудило 

изучить влияние бихроматов на анодное растворе-

ние сульфида никеля.

Анодные ветви ЦВА систем представлены на 

рис. 2, где показаны 6 кривых, отражающих вли-

яние добавок K2Cr2O7 (от 3 до 48 г/дм3) к раствору 

Na2SO4 (71 г/дм3). При концентрации K2Cr2O7, рав-

ной 12 г/л (кр. 4), заметна небольшая площадка 

пассивации. Возможно, наличие данного анодно-

го максимума и площадки пассивации связано с 

замедленной химической реакцией вторичного 

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма NiS 

при t = 90 ± 0,5 °С в Na2SO4 (142 г/дм3) 

с добавлением H2SO4 до pH = 2,2

I – анодный ток, Е – электродный потенциал (н.в.э)
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процесса окисления серы до сульфат-ионов (на-

блюдавшийся также в [6, 9] при анодном растворе-

нии сплава железа с серой):

4H2O + S = SO4
2– + 6e + 8H+.

При более высоких концентрациях бихромата 

калия на поляризационных кривых виден лишь 

незначительный перегиб. 

Второе плато пассивации в области Е = 0,8÷1,2 В 

практически исчезает после введения K2Cr2O7 

свыше 24 г/дм3, поэтому в связи с необходимостью 

оптимизации расхода бихромата калия оптималь-

ное количество данной добавки — около 30 г/дм3.

Наличие некоторой пассивации в сульфатно-

бихроматных системах привело к мысли вообще 

отказаться от сульфат-иона. На рис. 3 показана 

ЦВА NiS в чистом растворе K2Cr2O7 (147 г/дм3).

В области Е = 1,0÷1,4 В никаких пассивацион-

ных площадок нет — наблюдается равномерное 

растворение NiS. Как видно из рис. 3, в катодной 

зоне происходит восстановление бихромата ка-

лия, сопровождающееся максимумом в районе Е =

= 0,3 В (н.в.э). На поверхности электрода при этом 

образуется толстая пленка серо-стального цвета, 

которая, впрочем, легко растворяется при повы-

шении потенциала. В дальнейшем, при промыш-

ленном применении, возможно использование 

оборотных хромсодержащих растворов с их элек-

трохимической регенерацией.

Поведение NiS в NH4OH. Наиболее полное раст-

ворение сульфида никеля наблюдалось в амми-

ачных растворах. Для приготовления электро-

литов использовался 25 %-ный раствор аммиака 

(226,7 г/дм3). В чистом водном растворе аммиака 

сульфид никеля не растворяется даже при анодной 

поляризации. Добавки K2Cr2O7 приводят к рас-

творению NiS без пассивации (рис. 4).

С увеличением концентрации бихромата калия 

происходит уменьшение перенапряжения (сопро-

тивления) анодного процесса. При постоянном 

потенциале токи растворения сульфида нике-

ля возрастают. То есть повышение содержания 

K2Cr2O7 облегчает растворение NiS. Сера, как и 

в случае чистого раствора K2Cr2O7 (147 г/дм3), не 

выделяется. Поверхность электрода остается чи-

стого бело-желтого цвета. При увеличении кон-

центрации аммиака до 25 % (226,7 г/дм3 NH4OH) 

Рис. 2. Ветви прямого хода циклических 

вольтамперограмм NiS при t = 90 ± 0,5 °С

1–6: Na2SO4 (71 г/дм3) + xK2Cr2O7

x, г/дм3: 1 – 0, 2 – 3, 3 – 6, 4 – 12, 5 – 24, 6 – 48

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма NiS 

при t = 90 ± 0,5 °С в растворе K2Cr2O7 (147 г/дм3) 

при скорости развертки 100 мВ/с
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наблюдалось кипение раствора при t = 58÷60 °С 

и растрескивание поверхности сульфида никеля, 

возможно, похожее на коррозионное растрески-

вание латуней в водных растворах аммиака, опи-

сываемое в [11].

Растворение NiS в сульфитно-аммиачных элект-
ролитах. Считается перспективным использова-

ние для растворения сульфидов сернистых соеди-

нений: описано автоклавное растворение в водной 

среде сульфидов сернистым газом [7, 11, 13—25]: 

MeS + 2SO2 = MeSO4 + 2S,

имеющее, впрочем, ряд недостатков. Известно так-

же, что сульфит-ион является хорошим раствори-

телем для серы [7, 9, 13]:

SO3
2– + S = S2O3

2–.

В насыщенном растворе Na2SO3 происходит 

интенсивное растворение NiS, при этом образует-

ся светло-зеленый рыхлый гидроксид никеля, осе-

дающий на дно ячейки. 

На рис. 5 показаны полные ЦВА для концен-

трации Na2SO3, равной 250 и 100 г/дм3. Обрат-

ный ход кривой 2 в области потенциалов 1,8—1,4 В 

сопровождается периодическими колебаниями 

тока, свидетельствующими о существовании на 

поверхности электрода полупроводящей пленки 

(возможно, NiSO3) [8], вызывающей солевую пас-

сивацию.

Аммиачное окислительное выщелачивание 

сульфидного сырья широко применяется в про-

мышленности [13, 16]. Непосредственно в чистом 

NH4OH сульфид никеля не растворяется даже при 

анодной поляризации. Введение в аммиачную 

систему сульфит-иона значительно изменяет ход 

процесса. На рис. 6 показаны две циклические 

вольтамперограммы сульфида никеля в растворах, 

содержащих 200 г/дм3 Na2SO3 и 2 % NH4OH (кр. 1) 

и 100 г/дм3 Na2SO3 и 20% NH4OH (кр. 2). 

Как видно из ЦВА, анодная ветвь 1 сопрово-

ждается незначительной пассивацией электрода, 

носящей, по-видимому, солевой характер.

В условиях системы 2 растворение NiS проте-

кает интенсивно, без пассивации. С поверхности 

электрода образуются концентрационные потоки 

сине-фиолетового [Ni(NH3)n]2+, в то время как са-

ма поверхность сульфида никеля остается чистого, 

желто-золотого цвета. Обратный ход ЦВА 2 сопро-

вождается колебаниями тока случайного характе-

ра, вызванными, похоже, такой же причиной, как 

и в случае рис. 5.

Рис. 4. Циклические вольтамперограммы NiS 

в NH4OH (95,75 г/дм3) при t = 90 ± 0,5 °С (pH = 12,0) 

с добавками K2Cr2O7

K2Cr2O7, г/дм3: 1 – 6, 2 – 30

Рис. 5. Циклические вольтамперограммы NiS 

при t = 90 ± 0,5 °С и содержании Na2SO3 

100 г/дм3 (1) и 250 г/дм3 (2)
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Поведение NiS в сульфатах, хлоридах, нитра-
тах и аммиакатах меди. До сих пор не существует 

единого мнения о каталитическом влиянии меди. 

Считается [3, 20], что медь способна выделяться на 

поверхности сульфидов в элементарном виде, об-

разуя микрогальванические пары, усиливающие 

анодный потенциал на отдельных участках суль-

фида. С другой стороны, присутствующие в кис-

лом растворе ионы Cu2+ могут выступать в роли 

дополнительного окислителя: 

Cu2+ + 2e = Cu,   Eр
о= 0,334 B,

Cu2+ + Cl– + e = CuCl,   Eр
о = 0,538 B,

Cu+ + e = Cu,   Eр
о = 0,521 B [3],

способного окислять сульфидную серу до эле-

ментарной. Возможно, именно медь препятствует 

дальнейшему окислению элементарной серы до 

сульфат-иона, что чрезвычайно удобно по техно-

логическим соображениям: сульфидная сера вы-

водится из процесса в виде серы элементарной.

К сожалению, процесс анодного растворения 

сульфидов никеля в кислых медно-сульфатных 

электролитах быстро тормозится за счет образова-

ния на поверхности сульфида никеля пассивирую-

щей пленки Cu2S [1, 3, 16, 20]. 

Как уже отмечалось выше, в настоящий момент 

продолжают разрабатываться технологии окис-

лительного растворения сульфидов никеля в мед-

но-хлоридных и медно-сульфатных растворах по 

схемам:

2CuCl2 + NiS =

= NiCl2 + 2CuCl + S,  (1)

2CuSO4 + 2NiS =

= 2NiSO4 + Cu2S + S,  (2)

причем процесс (1) протекает достаточно эффек-

тивно при температуре 110 °С, PO2
 = 10 атм и сум-

марной концентрации хлоридов 160—200 г/л, а 

процесс (2) — при t ~ 160 °С и PO2
 = 25 атм. 

Оба процесса имеют некоторые недостатки: 

(1) — большие концентрации хлоридов, ме-

шающих дальнейшей переработке электролита; 

(2) — необходимость высоких температур и 

давлений, а также пассивация поверхности NiS 

за счет осаждения Cu2S. 

Мы связываем успешность действия медных 

активаторов (т.е. ускорителей анодного раство-

рения) при анодном растворении NiS c возмож-

ностью отвода меди с поверхности сульфида ни-

келя в виде хорошо растворимых комплексных 

соединений [1, 3, 11, 16, 20].

Сульфат-ион не образует устойчивых комплек-

сов с медью (I) — соответственно, стационарные 

токи растворения NiS (покрытого пленкой Cu2S) 

весьма незначительные. Хлорид-ион формирует 

достаточно устойчивые комплексы с Cu(I), в ре-

зультате чего медь с пассивирующей пленки Cu2S 

способна частично переходить в [CuCl2]–, что и 

наблюдается на практике; более того, увеличение 

концентрации хлорид-ионов за счет добавки NaCl 

приводит к еще большему возрастанию токов рас-

творения NiS.

Поведение NiS в растворах CuSO4. На рис. 7 

представлена циклическая вольтамперограмма 

NiS в растворе (79,8 г/дм3) CuSO4 (до pH = 2,2 дово-

дили использованием H2SO4) при t = 90 °С, снятая 

из катодной зоны. Первый анодный пик связан, 

по-видимому, с пребыванием электрода в катод-

ной области. В этом случае возможно растворение 

выделившейся на поверхности электрода меди. 

При анодном потенциале от 0,4 до 1,0 В происхо-

дит совместное растворение меди и NiS.

Рис. 6. Циклические вольтамперограммы NiS 

в сульфитно-аммиачном растворе при t = 90 ± 0,5 °С

1 – 200 г/дм3 Na2SO3 и 19,79 г/дм3 NH4OH 

2 – 100 г/дм3 Na2SO3 и 184,6 г/дм3 NH4OH
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Поведение NiS в CuCl2. Анодное растворение 

NiS в CuCl2, как уже отмечалось выше, протекает 

по следующему уравнению:

2CuCl2 + NiS = NiCl2 + 2CuCl + S 

или, в присутствии избытка NaCl: 

CuCl2 + NiS + 2NaCl =

= 2Na[CuCl2] + NiCl2 + S.

Поведение NiS в 67,22 г/дм3 CuCl2 при различ-

ных скоростях развертки представлено на рис. 8.

С увеличением концентрации хлорид-ионов в 

67,22 г/дм3 CuCl2 (см. рис. 8) происходят следую-

щие явления: сдвиг потенциала первого малень-

кого пика в электроотрицательную область; не-

значительное увеличение тока второго (большого) 

пика; значительное повышение тока на площадке 

пассивации, причем характер кривой на площад-

ке пассивации приобретает характер пика (выпук-

лости), что свидетельствует о частичном раство-

рении пассивационной пленки. Наличие второй 

волны объясняется образованием комплексов 

[CuCl2]– [4, 9], а в случае CuS — также указывается 

на существование двух стадий [4, 13]. 

Поведение NiS в Сu(NO3)2. Как показали срав-

нительные исследования, наибольшие токи анод-

ного растворения NiS наблюдаются в нитратно-

бромидных системах. Сравнивая анодные ветви 

ЦВА для NiS в 96,8 г/дм3 Cu(NO3)2 с добавкой 200 г/дм3 

KBr и для NiS в 67,22 г/дм3 CuCl2 с добавкой 200 г/дм3 

NaCl (рис. 9), можно видеть, что в случае хлоридов 

(кр. 1) растворение пассивирующей пленки (выпу-

клый участок) происходит в области потенциалов 

от 1,1 до 1,4 В, а в нитратно-бромидном растворе 

(кр. 2) этот процесс характеризуется прямой лини-

ей и протекает при «токах пассивации» в 2—3 раза 

бóльших.

Кроме того, на поверхности электрода (рис. 10) 

наблюдается явление вытеснения пассивирующей 

пленки расплавленной серой. При высоких анод-

ных потенциалах в нитратно-бромидной систе-

ме на поверхности электрода вообще нет никакой 

пассивирующей пленки — только светло-золотая 

поверхность NiS и расплавленная сера.

Пассивирующая пленка появляется на по-

верхности NiS при низких анодных потенциалах, 

в ходе ее растворения образуется расплавленная 

Рис. 7. Циклическая вольтамперограмма NiS 

при t = 90 ± 0,5 °С в растворе CuSO4 (79,8 г/дм3, рН = 2,2)

Рис. 8. Ветви прямого хода циклических 

вольтамперограмм NiS при t = 90 ± 0,5 °С 

в 67,22 г/дм3 CuCl2 с добавками NaCl

NaCl, г/дм3: 1 – 50, 2 – 100, 3 – 200

Рис. 9. Ветви прямого хода циклических 

вольтамперограмм NiS при t = 90 ± 0,5 °С 

в растворах 67,22 г/дм3 CuCl2 + 200 г/дм3 NaCl (1) 

и 96,8 г/дм3 Cu(NO3)2 + 200 г/дм3 KBr (2)
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сера (светлые круглые участки на рис. 10), которая 

плотно прилипает к поверхности сульфида и по-

степенно вытесняет пассивирующую пленку.

Поведение NiS в медно-аммиачных растворах. 
Появление ионов меди в аммиачном растворе при-

водит к практически беспассивационному анод-

ному растворению сульфида никеля (рис. 11), при-

чем стационарные токи ведут себя стабильно, а по-

вышение концентрации меди приводит к увеличе-

нию скорости процесса (рис. 12).

Хотя в настоящее время большинство гидро-

металлургических производств ориентировано 

на кислотные схемы переработки сульфидов ни-

келя, положительные результаты, полученные 

при исследовании анодного растворения NiS в 

сульфитно-аммиачных и медно-аммиачных сре-

дах, открывают возможности разработки новых 

технологий с использованием данных сред, что 

становится особенно актуально при возрастании 

экологических требований и необходимости пере-

работки бедного и некондиционного сырья.

Выводы

В результате проведенных исследований уста-

новлено следующее:

1. В растворах, содержащих сульфат-ионы, в 

интервале потенциалов от 100 до 1000 мВ сульфид 

никеля находится в пассивном состоянии.

2. Бихромат калия оказывает депассивирую-

щее действие на процесс анодного растворения 

NiS: образующееся плато пассивации в области 

Е = 0,8÷1,2 В практически исчезает после введения 

K2Cr2O7 свыше 24 г/дм3, при этом установлено, что 

Рис. 10. Растворение пассивирующей пленки 

на поверхности NiS в растворе 

96,8 г/дм3 Cu(NO3)2 + 200 г/дм3 KBr при t = 90 °С

1 – сера (S), 2 – сульфид никеля (NiS)

Рис. 11. Циклическая вольтамперограмма NiS 

при t = 60 ± 0,5 °С в растворе 113,77 г/дм3 [Cu(NH3)4]SO4 +

+ 226,7 г/дм3 NH4OH

Рис. 12. Поведение NiS в растворах 226,7 г/дм3 NH4OH 

с добавками [Cu(NH3)4]SO4 – 22,8 г/дм3 ([Cu] = 0,1M) 

и 113,77 г/дм3 ([Cu] = 0,5M) при t = 60 ± 0,5 °С

Цифрами у точек обозначены значения стационарных токов
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оптимальная концентрация бихромата калия со-

ставляет 30 г/дм3.

3. При растворении NiS в присутствии K2Cr2O7 

происходит окисление сульфидной серы до SO4
2–.

4. В чистом растворе Na2SO3 происходит интен-

сивное растворение NiS, сопровождающееся об-

разованием нерастворимых гидроксосоединений 

Ni2+, состав которых меняется с изменением рН.

5. Совместное действие NH4OH и Na2SO3 вызы-

вает интенсивное растворение NiS с образованием 

аммиачных комплексов [Ni(NH3)n]2+.

6. Наличие в медьсодержащих электролитах 

анионов кислот, способных к комплексообразова-

нию как с Cu(I), так и с Cu(II), способствует уско-

рению анодного растворения NiS.

7. Самые значительные скорости анодного рас-

творения NiS наблюдаются в случае нитратно-

бромидной системы; пассивирующая пленка, об-

разующаяся на поверхности NiS при низких анод-

ных потенциалах, в ходе своего растворения спо-

собствует образованию расплавленной серы, ко-

торая плотно прилипает к поверхности сульфида и 

постепенно вытесняет пассивирующую пленку.

8. При добавках 200 г/дм3 KBr к 96,8г/дм3 

Cu(NO3)2 наблюдаются бóльшие скорости раство-

рения NiS, чем в случае добавки 200 г/дм3 NaCl к 

раствору 67,22 г/дм3 CuCl2.

Работа выполнена в рамках финансируемой грантовой 

научной темы AP 05132500 «Фундаментальные 

исследования электрохимического поведения 

сульфидов цветных, редких и благородных металлов 

Казахстана с выходом на разработку эффективных 

инновационных технологий их комплексной, 

безотходной переработки с получением металлических 

нанопорошков и наногубок» ГУ МОН РК.
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Проведены исследования напряженно-деформированного состояния фланца полуфабриката из биметалла «алюминий–

медь» при вытяжке прямоугольных в плане коробок. В работе использовался метод сеток со следующими допущениями: 

об изотропности и несжимаемости материала; однородности деформации в пределах каждой ячейки; о монотонности де-

формирования, плоского напряженного и объемного деформированного состояния; упругими деформациями пренебре-

гали. Для минимизации погрешностей измерений координатных сеток и сокращения времени на обработку полученной 

информации применялась программа моделирования CAD. Заготовки представляли собой прямоугольник определен-

ных размеров со сваренными между собой взрывом слоем алюминия АД и слоем меди М4, которые подвергались предва-

рительной термической обработке перед операцией вытяжки. Прямоугольные заготовки последовательно вытягивались 

на высоту 10 мм, после вытяжки проводились измерения сетки и толщины исследуемого образца. Образцы заготовок 

фотографировались с одинаковым фокусным расстоянием и загружались в прикладную программу. В программе на узлы 

сетки наносились координатные точки, а затем измерялись расстояния и координаты этих точек до деформации и после 

нее. Результаты замеров показали, что наибольшую деформацию испытывают угловые зоны заготовки, где сжимающие 

напряжения возрастают от биссектрисы угла до стенок. Эти напряжения приводят к расслоению биметаллической за-

готовки и возникновению гофров по слою меди. Вытяжке подвергались 20 заготовок, и в каждом случае наблюдалось 

гофрообразование на фланце. Варьирование величиной давления прижима с 0,25 до 0,5 МПа положительных результа-

тов не принесло. Наибольшую интенсивность деформации испытывает торцевая часть фланца коробки, и при подходе к 

отверстию матрицы интенсивность деформаций уменьшается на 20 %. Действие угловых сдвигающих напряжений при-

водит к нарушению сплошности переходной зоны, которая характеризуется наличием интерметаллидной прослойки с 

пониженными пластическими свойствами. 
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Haikova T.V., Puzyr R.H., Levchenko R.V. 

Experimental research of the stress-strain state when drawing aluminum-copper bimetal parts rectangular in plan
The stress-strain state of the aluminum-copper bimetal blank flange was studied when extracting boxes rectangular in plan. The studies 

were carried out using the grid method with assumptions about the material isotropy and incompressibility; uniform deformation 

within each cell; monotonous deformation, plane stress and three-dimensional strain state, while elastic strains were neglected. 

A CAD modeling program was used to minimize coordinate grid measurement errors and reduce the time for processing the 

information obtained. The blanks were rectangles of certain sizes with an explosion-welded AD aluminum and M4 copper layers 

subjected to preliminary heat treatment before the drawing operation. Rectangular blanks were successively drawn to a height of 10 

mm with grid and test sample thickness measurements after drawing. Blank samples were photographed with the same focal length and 

loaded into the application program. In the program, coordinate points were applied to grid nodes with the distances and coordinates 

of these points measured before and after strain. According to measurement results, the highest strain was observed in the blank corner 

areas where compressive stresses increased from the angle bisector to the walls. These stresses led to bimetallic blank stratification and 
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Введение

Детали коробчатой и прямоугольной в плане 

формы получили широкое применение в автомо-

билестроении, самолетостроении, в производстве 

различных изделий в электротехнике и энерге-

тике. В основном их изготавливают операциями 

вытяжки из листового материала. Процессы вы-

тяжки коробчатых деталей изучены и освещены 

в специальной литературе достаточно обширно и 

детально, но с использованием новых материалов 

и методов совмещения операций возникает необ-

ходимость в доработке математических моделей 

деформирования, например, двухслойных метал-

лов с учетом неравномерности деформаций по сло-

ям [1, 2].

Вытяжка коробчатых деталей является при-

знанно сложным процессом листовой штамповки 

ввиду наличия угловых зон, в которых возникают 

касательные напряжения, что обусловливает не-

равномерное распределение деформаций по пе-

риметру полуфабриката и чрезмерное их утонение 

[3—5]. 

Отсутствие осевой симметрии деформирова-

ния при вытяжке прямоугольных деталей приво-

дит к тому, что направления, нормальные к конту-

ру отверстия матрицы, перестают быть главными 

и, следовательно, напряжения σр, действующие 

по нормалям к контуру отверстия матрицы при 

вытяжке плоской заготовки, и перпендикуляр-

ные им напряжения σθ уже не являются главными 

нормальными напряжениями. Это существенно 

усложняет анализ процесса деформирования за-

готовки при вытяжке неосесимметричных деталей 

[6, 7], где нужно учитывать касательные напряже-

corrugations formed along the copper layer. 20 blanks were drawn, and corrugation was observed on the flange in each case. Varying 

the hold-down pressure from 0.25 to 0.5 MPa gave no positive results. The highest strain intensity is observed at the end part of the box 

flange, and this value decreases by 20 % at the approach to the die hole. The effect of angular shear stresses leads to a discontinuity in 

the transition zone featuring by the presence of an intermetallic layer with reduced plastic properties. 

Keywords: extraction, stresses, strains, bimetal, aluminum, copper, grid method, experiment, blank, box.
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ния τθρ, которые действуют в радиальных направ-

лениях и вызывают сдвиговую деформацию.

Точное решение частной задачи теории пла-

стичности по выявлению характера изменения на-

пряжений τθρ вдоль контура отверстия матрицы и 

влияния этих напряжений на величину растягива-

ющих меридиональных напряжений весьма слож-

но и объясняется неясностью граничных условий, 

неизвестностью интенсивности убывания каса-

тельного напряжения по мере удаления от стыка 

и большой сложностью отыскания зависимости 

τθρ = f(θ). В этом случае многие авторы схемати-

зируют условия деформирования и используют 

ряд допущений [8—10]. Так, например, автор [11] в 

числе допущений, упрощающих решение задачи, 

принимает, что ширина фланца постоянна, каса-

тельные напряжения являются функцией угла θ и 

не зависят от радиуса ρ, зависимость напряжений 

τ от угла θ линейна.

Вытяжка, являясь сложным процессом для 

анализа монометаллов, усложняется для много-

слойных металлов еще в большей степени, так как 

требуется учитывать неоднородную деформацию 

слоев композиции, а также упрочнение и ани-

зотропию. При пластической деформации в сло-

ях композиции возникают зоны с разнозначными 

внутренними напряжениями, которые могут при-

вести к образованию складок, гофр и даже разры-

вов и расслоений на готовом изделии [12, 13].

В настоящее время не разработано универсаль-

ных методов определения силовых параметров 

процессов деформирования слоистых металлов и 

закономерностей формоизменения металличес-
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ких композиций. Поэтому цель данного исследо-

вания — экспериментальное определение и анализ 

тензорных полей напряжений и деформаций би-

металлических (алюминиево-медных) заготовок 

при вытяжке низких прямоугольных коробок с 

фланцем и формирование рекомендаций для раз-

работки научно обоснованных технологий формо-

изменения биметаллических материалов.

Методика исследований

Экспериментальные исследования, направлен-

ные на определение полей напряжений и дефор-

маций заготовки при вытяжке коробчатых дета-

лей из биметалла «алюминий—медь», проводились 

методом сеток. Метод делительных сеток является 

наиболее простым из оптических методов: на ис-

следуемую поверхность наносят систему точек, 

линий или других меток, изменение взаимного 

расположения и конфигурации которых позволяет 

определить перемещения, деформации, скорости 

и другие исследуемые величины. Были приняты 

следующие допущения [14, 15]:

— гипотеза об изотропности и несжимаемости 

материала;

— гипотеза об однородности деформации в 

пределах каждой ячейки;

— процесс является близким к монотонному 

деформированию, а следовательно, могут быть ис-

пользованы положения деформационной теории 

пластичности;

— заготовка находится в условиях плоского на-

пряженного и объемного деформированного со-

стояния;

— упругие деформации являются величинами 

более высокого порядка малости по сравнению с 

пластическими и в расчетах не учитываются;

— компоненты деформации условно принима-

ются средними и относятся к центру ячейки.

Метод сеток позволяет получить надежные 

результаты при измерении деформаций от 5 % и 

более [16, 17]. Абсолютную погрешность определе-

ния перемещений определяют по формуле [17]

A(u) = A(x) – A(X),  (1)

где A(x) и A(X)— абсолютные погрешности изме-

рения координатной сетки соответственно до де-

формаций и после. Значения этих погрешностей 

зависят от используемого измерительного инстру-

мента и способа нанесения сетки. 

Обработка экспериментальной информации 

методом координатных сеток остается достаточно 

трудоемким процессом, что обусловлено большим 

количеством измерительных операций. Поэтому 

для обработки экспериментальных данных при-

меняли визуализацию исходной информации с 

помощью прикладных программ трехмерного мо-

делирования, что позволило упростить измерение 

координат исходной и деформированной сеток и 

частично автоматизировать процесс вычисления 

перемещений и деформаций средствами использу-

емых программ.

Для минимизации погрешностей измерений 

координатных сеток применяли программный 

комплекс КОМПАС 3D V16 компании «Аскон» 

(Россия). Исходная квадратная сетка наносилась 

на прямоугольные образцы заготовки с двух сто-

рон с шагом 3 мм с помощью специального резца. 

Он устанавливался в шпиндель вертикально-фре-

зерного станка 6Р12, а заготовки закреплялись 

прихватами на координатном столе; механизмы 

позиционирования станка допускают погреш-

ность позиционирования 0,01 мм.

Образцы заготовок фотографировались с оди-

наковым фокусным расстоянием и загружались 

в прикладную программу. В программе на узлы 

сетки наносились координатные точки, а затем 

измерялись расстояния и координаты этих точек 

(рис. 1).

Исходя из целей эксперимента была спроек-

тирована и изготовлена технологическая оснаст-

ка, которая представляла собой прямоугольную 

матрицу и пуансон. Радиусы закругления вытяж-

ных ребер матрицы и пунсона не варьировались и 

были равны rм = rп = 3 мм. Глубина вытяжки фик-

сировалась по отметчику хода ползуна пресса и в 

каждом опыте являлась фиксированной (10 мм) 

для изучения влияния высоты вытяжки на рас-

пределение напряжений и деформаций, а также 

утонение материала в угловых зонах. Зазор между 

матрицей и пуансоном выбирался по рекоменда-

циям [18] и составил z = s + δ + a = 1,8 + 0,01 +

+ 0,21 = 2,02 мм, где s = 1,8 мм — толщина материа-

ла; δ = 0,01 мм — положительное отклонение допу-

ска по ГОСТ 19903-74; а = 0,21 мм — прибавка по 

[18]; для прямолинейных участков и для зон углов 

zy = z + 0,1s = 2,02 + 0,18 = 2,2 мм.

В качестве материала заготовок использовали 

алюминий АД толщиной 1 мм и медь М4 толщи-

ной 0,8 мм. Заготовки вырезались из листа до раз-

меров 100 × 50 мм, на них наносилось семейство 

перпендикулярных прямых, образующих квад-
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ратную сетку с размером ячейки 3 × 3 мм с двух 

сторон. Лист биметалла предварительно получа-

ли сваркой взрывом — технология изготовления 

детально описана в работах [19—21]. После свар-

ки взрывом композит получает деформационное 

упрочнение, и для возможности последующего 

качественного формоизменения необходимо про-

водить термообработку. Термическая обработка 

биметалла способствует залечиванию микроде-

фектов на границе раздела и формированию рав-

новесной структуры приконтактных объемов алю-

миния и тем самым определяет более высокие 

пластические свойства материала [22—24]. Алю-

миний имеет свойство термически упрочняться 

при отжиге после холодной деформации, и кроме 

основного процесса — рекристаллизации — может 

протекать побочный процесс — частичная закал-

ка (подкалка) с последующим старением [25, 26]. 

Поэтому отжиг заготовок производился согласно 

рекомендациям [27—29]. 

При формоизменении заготовок использовали 

гидравлический пресс модели ДБ 2430 усилием 

1000 кН. Высота вытяжки определялась по отмет-

чику хода пуансона.

Результаты и их обсуждение

Последовательно вытягивались прямоуголь-

ные заготовки на высоту 10 мм, проводились из-

мерения сетки и толщины исследуемого образца 

после вытяжки. На рис. 2 и 3 изображены заготов-

ки до деформации и полученные полуфабрикаты. 

На рис. 4 показаны начальная сетка и нумерация 

точек после деформации, которые размещались в 

рабочем окне программы КОМПАС 3D V16. В ис-

пользуемой САD-системе измерялись координа-

ты исходного и деформированного полей точек, 

результаты заносились в таблицы. На рис. 5 пред-

ставлен типичный фрагмент совмещенного поля 

точек в программном комплексе. 

Получив картину перемещений и деформаций 

каждой ячейки заготовки (см. рис. 5), проводи-

ли расчет истинных деформаций в характерных 

зонах полуфабриката. Для этого использовали 

метод Зибеля, основанный на деформационной 

теории пластичности [14, 30]. Величины главных 

Рис. 1. Фотография заготовки с координатными точками в CAD-системе КОМПАС 3D V16

Рис. 2. Заготовки из биметалла
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истинных деформаций определяли следующим 

образом:

  (2)

где 2a, 2b — стороны прямоугольника; 2а
0
 —сторо-

на начального квадрата.

Уравнение (2) использовали для расчета лога-

рифмических деформаций на прямых участках за-

готовки, т.е. там, где начальная квадратная ячейка 

превращалась после деформации в прямоуголь-

ник. В угловых зонах заготовки, где начальный 

квадрат переходил в параллелограмм и изменялось 

направление главных осей, применяли следующие 

зависимости [31]:

  

(3)

где δ — угол между сторонами параллелограмма; 

2a
1
, 2b

1
 — стороны параллелограмма.

Необходимо отметить, что логарифмические 

деформации не являются тензорными величина-

ми и их использование в данной работе для опреде-

ления поля деформаций обусловлено тем, что они 

дают более точную картину их распределения и 

обладают свойством аддитивности. Также извест-

но [32], что при величине относительной деформа-

ции меньше 20 % различие между относительной 

и логарифмической деформациями незначитель-

но. Поэтому логарифмическую деформацию при-

ближенно можно считать равной относительной. 

Рис. 5. Фрагмент совмещенного поля ячеек заготовки

Черные точки – до деформации заготовки, 

квадраты – после деформации

Рис. 3. Полуфабрикаты после деформации

Рис. 4. Нумерации точек до (слева) и после (справа) 

деформации
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Это обстоятельство значительно сократило объем 

вычислений при величине расхождения между де-

формациями 5—15 %, что допустимо для техниче-

ских расчетов.

Результаты вычислений истинных деформаций 

по зависимостям (3) показали, что угловые участ-

ки полуфабриката испытывают неоднородную де-

формацию. Так, зона торца полуфабриката по бис-

сектрисе угла растягивается в направлении входа 

в матрицу (радиальное направление еr) и получает 

сжимающие деформации в перпендикулярном к 

первому направлению (тангенциальное еθ). Усред-

ненные значения деформаций на этом участке 

равны: еr = 0,15 и еθ = –0,09. Толщина металла у 

торца полуфабриката начинает уменьшаться, по-

лучая деформацию еt = –0,06. По середине флан-

ца имеется следующее распределение: еr = 0,15, 

еθ = –0,33, еt = 0,18. Наблюдается резкое увеличе-

ние сжимающих тангенциальных деформаций, 

что свидетельствует о торможении втягивания 

угловой зоны в отверстие матрицы. Также на 18 % 

возрастает толщина этой части. На входе в матри-

цу по биссектрисе угла еr = 0,29, еθ = –0,20, еt =

= 0,09, что свидетельствует о повышении растя-

гивающих радиальных деформаций по мере 

приближения металла к входному отверстию 

матрицы. На прямых участках фланца получено 

следующее распределение деформаций: короткий 

участок — е1 = 0,016, е2 = –0,021, е3 = 0,005; длин-

ный участок — е2 = 0,01, е1 = –0,11, е3 = 0,09. В зо-

нах сопряжения угловых участков полуфабрика-

та с прямыми усредненные оценки деформаций 

равны: еr = 0,034, еθ = –0,33, еt = 0,29 — примы-

кание к короткому участку; еr = 0,04, еθ = –0,31, 

еt = 0,27 — к длинному участку фланца. Здесь сим-

волы деформаций изменяются в зависимости от 

принятой систему координат: для угловых участ-

ков — полярная система, для прямолинейных — 

декартова система координат.

Для отыскания компонент напряжений ис-

пользовали связь напряжений и деформаций по 

деформационной теории пластичности, где в тен-

зорной формулировке она имеет следующий вид 

[33—35]:

  (4)

где еij — общая компонента тензора деформаций, 

sij — общая компонента девиатора напряжений, 

еij — интенсивность деформаций, σi — интенсив-

ность напряжений.

В координатной форме зависимость (4) примет 

вид

  

(5)

Для плоского напряженного состояния, по-

скольку σ0 = 1/3(σx + σy), формулы (5) упрощаются, 

и после несложных преобразований получим

  

(6)

где еx, ey, γxy — компоненты линейных деформаций 

вдоль координатных осей и деформация сдвига; 

σx, σy, τxy — компоненты нормальных и касатель-

ного напряжений.

Интенсивность деформаций определяли зави-

симостью

  (7)

Следует отметить, что зависимость (7) носит 

приближенный характер для угловых зон полу-

фабриката, так как не учитываются сдвигающие 

деформации. Интенсивность напряжений при-

равнивали к напряжению текучести биметалла, 

который прошел отжиг при t = 450 °С в течение 

1 ч. Аппроксимирующая зависимость для предела 

текучести может быть определена из работ [36, 37] 

и для данного случая имела вид

σi = σs = 110 + 23,5еi
0,48.  (8)

Результаты расчетов компонент тензора на-

пряжений сведены в таблицу. Из ее данных мож-

но заключить, что фланец вытягиваемой прямо-

угольной детали испытывает неоднородное поле 

напряжений с наибольшими растягивающими на-

пряжениями, действующими вдоль биссектрисы 

угла заготовки. При этом они изменяются скач-

кообразно от растягивающих близ торца и на вхо-

де в матрицу до сжимающих по середине фланца 

угловой зоны. Наибольшим сжимающим напря-

жениям, которые действуют в тангенциальном 
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направлении, подвержены места сопряжений 

закругленных участков угловых зон с прямыми 

участками боковых сторон. Также экстремальные 

значения сжимающих напряжений получает сере-

дина длинной стороны полуфабриката в направле-

нии главной оси у, которая параллельна короткой 

стороне коробки. Такое распределение напряжений 

характерно для однослойных коробчатых полуфа-

брикатов с фланцем [11, 18, 38, 39]. Однако вызы-

вает интерес появление сжимающих радиальных 

напряжений по середине фланца в угловой зоне 

полуфабриката, что не соответствует устоявшим-

ся представлениям о распределении напряжений в 

этой зоне для монометалла, где растягивающие на-

пряжения постепенно нарастают от торца к входной 

кромке матрицы. Очевидно, появление сжимающих 

напряжений связано с большей деформацией ме-

нее прочного алюминия и со сдерживающими эту 

деформацию сжимающими напряжениями более 

прочной меди. 

Также следует отметить, что наибольшие де-

формации сжатия испытывают угловые зоны за-

готовки и ее сопряжения с прямыми участками. 

Эти деформации приводят к расслоению биметал-

лической заготовки и возникновению гофров по 

слою меди. Вытяжке подвергались 20 заготовок, 

и в каждом случае наблюдалось гофрообразова-

ние на фланце. Варьирование величиной давле-

ния прижима с 0,25 до 0,5 МПа положительных 

результатов не принесло. Это факт подтверждает 

положение об увеличении толщины фланца при 

вытяжке как для биметаллов, так и монометаллов, 

что приводит к потере устойчивости боковых сте-

нок и разрушению сварного соединения [40—42]. 

Постановка опытов основывалась на положе-

ниях математической теории планирования экс-

перимента с реализацией ортогональных рота-

табельных планов первого порядка и рандоми-

зацией последовательности проведения опытов. 

Для обработки результатов привлекались методы 

теории вероятностей и математической статисти-

ки [43, 44]. Воспроизводимость опытных данных 

подтверждается критерием Кохрена (Gрасч = 0,269 ≤
≤ Gтаб = 0,9065) при уровне значимости 5 %. 

Заключение

Как показали проведенные эксперименты, рас-

пределение компонент тензора деформаций и напря-

жений при вытяжке биметалла «алюминий—медь» 

крайне неоднородно. Одни и те же участки флан-

ца полуфабриката подвержены действию знако-

переменных деформаций и напряжений. Так, пря-

мые фланцевые зоны испытывают наибольшие 

сжимающие напряжения и деформации по длине, 

в то время как по ширине фланца формируются 

растягивающие деформации порядка 11 %, при 

этом вызывающие их сжимающие напряжения 

равны ~70 МПа. Это не противоречит механиче-

ским схемам напряжений, где по оси минималь-

ного напряжения происходит деформация сжатия, 

а по оси максимального напряжения — деформа-

ция удлинения [32]. Однако на коротком прямо-

линейном участке уровень сжимающих напряже-

ний почти в 2 раза ниже по сравнению с длинным 

участком, а сжимающих деформаций — в 5 раз, 

что говорит о большем укорочении удлиненного 

участка при втягивании его в отверстие матри-

цы. Поэтому усилие прижима фланца должно на 

удлиненных участках быть как минимум в 2 раза 

больше, чем на укороченных, для предотвращения 

гофрообразования и расслоений биметалла. 

Особого внимания заслуживает угловая зона 

фланца. Здесь наблюдается «аномальное» распре-

деление компонент напряжений, не укладываю-

щееся в существующие закономерности формо-

образования монометаллических заготовок. Рас-

тягивающие радиальные напряжения максималь-

ны около торца заготовки и минимальны (перехо-

дят в сжимающие) в центре фланца по биссектрисе 

угла, на подходе к входу матрицы вновь становятся 

Усредненные оценки нормальных напряжений

Участок заготовки σr, МПа σθ, МПа

Угловая зона заготовки

Торец фланца 

по биссектрисе угла 112 –16

Середина фланца 

по биссектрисе угла –18 –138

На входе в матрицу 

по биссектрисе угла 104 –30

Сопряжение закруглений с прямыми участками

С коротким участком –60 –144

С длинным участком –72 –145

Участок заготовки σ1, МПа σ2, МПа

Середина боковых сторон

Короткая сторона 38 –90

Длинная сторона –70 –165
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растягивающими. На сопряжении закругленных 

участков с прямыми они переходят в разряд сжи-

мающих радиальных напряжений. В свою оче-

редь тангенциальные сжимающие напряжения, 

действующие по биссектрисе угла, максимальны 

по модулю в центре фланца и минимальны у его 

торца и на входе в матрицу. Экстремальные значе-

ния они принимают на участках сопряжения. Как 

указывалось ранее, такая картина распределения 

компонент тензора напряжений, очевидно, свя-

зана с разной степенью деформации, получаемой 

каждым металлом композиции, а также с различ-

ными коэффициентами трения для меди и алюми-

ния по стали. Эти обстоятельства предопределяют 

направления последующих исследований, кото-

рые будут связаны с анализом напряженно-дефор-

мированного состояния фланца прямоугольного 

полуфабриката со стороны алюминия, сравнени-

ем результатов и формированием рекомендаций 

для разработки технологии формоизменения би-

металлических заготовок «алюминий—медь», по-

лученных сваркой взрывом. 
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Многокомпонентные сплавы без базового элемента, также известные как высокоэнтропийные сплавы, представляют 

большой интерес для исследований. В данной работе исследована микроструктура сплава Fe20Ni20Co20Cu20Al20 в литом, 

отожженном и деформированном состояниях, а также его механические свойства и способность к горячей деформации. 

Этот сплав является одним из типичных представителей семейства высокоэнтропийных сплавов. Образцы были выплав-

лены в вакуумной индукционной печи в атмосфере аргона, а затем отливались в медную форму. Результаты дифференци-

альной сканирующей калориметрии были использованы для определения температуры солидуса. Гомогенизационный 

отжиг литых образцов проводился в камерной высокотемпературной печи на воздухе. Микроструктуру сплава изучали 

методом сканирующей электронной микроскопии и дифракцией рентгеновских лучей. Микрорентгеноспектральный 

анализ с привлечением рентгеновской энергодисперсионной спектроскопии применяли для определения химического 

состава образовавшихся фаз. Показано, что в результате кристаллизации образуются три твердых раствора с кристалли-

ческой структурой ОЦК (у одного из трех) и ГЦК (у двух). Механические свойства были исследованы при испытаниях на 

одноосное сжатие и твердость. Деформационные испытания проводились с использованием закалочно-деформационно-

го дилатометра DIL805A/D и комплекса для физического моделирования и динамических термомеханических испыта-

ний «Gleeble 3800» при температурах 900–1100 °С и скоростях деформации 0,1–10,0 с–1 на истинную степень деформации 

до 1. Выбраны оптимальные режимы гомогенизационного отжига для типичного представителя высокоэнтропийных 

сплавов, а также оптимальные режимы деформации для получения высоких механических свойств. 
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Aripov G.R., Bazlov A.I., Churyumov A.Yu., Polkin V.I., Louzguine-Luzgin D.V., Prokoshkin S.D. 

Study of change in the structure and properties of high-entropy alloys during thermal 
and thermomechanical processing
Multicomponent alloys without a base element, also known as high-entropy alloys, are of great interest for research. This paper studies 

the microstructure of the Fe20Ni20Co20Cu20Al20 alloy in a cast, annealed and deformed state, as well as its mechanical properties and 

hot deformation ability. This alloy is one of the typical representatives of the high-entropy alloy family. Samples were melted in a vacuum 
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induction furnace in an argon atmosphere, and then cast into a copper mold. Differential scanning calorimetry results were used to 

determine the solidus temperature. Homogenization annealing of cast samples was carried out in a high-temperature batch furnace 

in air. The alloy microstructure was studied by scanning electron microscopy and X-ray diffraction. Electron microprobe analysis 

using energy dispersive X-ray spectroscopy was used to determine the chemical composition of phases formed. It was shown that 

crystallization results in the formation of three solid solutions, one with a BCC and two with a FCC crystalline structure. Mechanical 

properties were studied using uniaxial compressive strength and hardness tests. Deformation tests were carried out on a DIL805A/D 

quenching and deformation dilatometer and a Gleeble 3800 thermal-mechanical physical simulation system at temperatures of 900–

1100 °С and strain rates of 0.1–10.0 s–1 for a true strain degree of up to 1. Optimal homogenization annealing modes for the typical 

representative of high-entropy alloys, and optimal deformation modes were selected to obtain high mechanical properties.

Keywords: rolling, heat treatment, aluminum alloy, mechanical properties, anisotropy, microstructure. high-entropy alloys, alloys 

without a base component, ingots, annealing, homogenization annealing, hardness, strength, ductility, chemical analysis, thermal 

deformation processing.
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Введение

Эксперименты в области создания принципи-

ально новых многокомпонентных сплавов, разви-

тие методов их получения с применением обработки 

давлением или термической обработки необходи-

мы для формирования современного класса кон-

струкционных и функциональных материалов. 

Многокомпонентные сплавы без базового элемента 

(также известные как высокоэнтропийные сплавы) 

обычно содержат 5 или более компонентов [1, 2]. 

Они необходимы для стабилизации фазы твердого 

раствора по сравнению с конкурирующими интер-

металлическими соединениями [3]. Известно, что 

образование твердых растворов облегчается при 

малой разнице атомных размеров у составляющих 

компонентов, а также слабоотрицательной энталь-

пии их смешения (правило Юм—Розери) [4, 5] в 

противоположность аморфным сплавам, образо-

вание которых требует обратных соотношений [6]. 

Также было обнаружено, что наименьшие значения 

вязкости наблюдались у расплавов с большей кон-

фигурационной энтропией [7].

В связи с этим тугоплавкие [8] или 3d-пере-

ходные металлы, расположенные в правой части 

Периодической системы Д.И. Менделеева после 

ванадия, являются общепризнанной основой для 

получения высокоэнтропийных сплавов (ВЭС), а 

алюминий, титан или другие металлы вводятся в 

качестве упрочнителей. 

Термин «высокоэнтропийные сплавы», хотя 

и стал широко употребимым, является не очень 

удачным, так как рост числа компонентов приво-

дит не только к увеличению конфигурационной 

энтропии, но и возможному появлению атомных 

пар с высокой энтальпией образования химиче-

ских соединений [9, 10]. Кроме того, использова-

ние модели идеальных твердых растворов может 

приводить к ошибочным значениям энтропии 

растворов [11].

Обычно ВЭС имеют однофазную или двух-

фазную структуру типа твердого раствора с ОЦК- 

и/или ГЦК-решеткой. Например, структура и 

фазовые превращения в эквиатомном сплаве 

AlFeCoNiCu были исследованы в литом и отож-

женном состояниях с применением просвечива-
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ющей электронной микроскопии. Литой сплав 

AlFeCoNiCu хоть и имел в основном однофазную 

структуру типа твердого раствора с ОЦК-решет-

кой, в дендритных и междендритных областях 

характеризовался распадом твердого раствора с 

выделением не менее 6 фаз с различными морфо-

логией, типами структуры (А2, В2, L12) и химиче-

ским составом [12, 13]. 

Механические свойства ВЭС были исследованы 

при повышенной и комнатной температурах [14—

16]. Сплавы показали достаточно высокую проч-

ность на сжатие, что раскрывает их высокий потен-

циал для использования в промышленности, в том 

числе и при высоких температурах [17—19]. В рабо-

тах [20—22] изучено влияние термической обработ-

ки на структуру и свойства ВЭС. Исследования [23—

25] показали, что прокатка сплава CoCrFeNiMn при 

комнатной и криогенной температурах приводит 

к измельчению микроструктуры, обусловленному 

деформационным двойникованием. 

В то же время в литературе недостаточно дан-

ных по изменению структуры ВЭС при отжиге и 

горячей деформации, свойства многих сплавов ис-

следованы только в литом состоянии. 

Настоящая работа представляет результаты ком-

плексных исследований сплава Fe20Ni20Co20Cu20Al20, 

полученного на базе переходных металлов с добав-

лением алюминия. Этот сплав, содержащий в рав-

ных атомных долях переходные металлы и алюми-

ний, является одним из типичных представителей 

семейства ВЭС [12, 13]. Хром не вводился из-за 

склонности к образованию упорядоченной сигма-

фазы с железом. Микроструктура и фазовый со-

став данного сплава были исследованы ранее, но 

только в литом состоянии [26]. 

Методика исследования

Приготовление сплава Fe20Ni20Co20Cu20Al20 

(состав приведен в ат.%) проводилось в вакуумной 

индукционной печи в атмосфере аргона из шихто-

вых материалов в виде чистых металлов (чистота не 

менее 99,9 мас.%). Отливки размером 20 × 50 × 120 мм 

были получены литьем в медную изложницу. 

Микроструктурные исследования и химический 

анализ по сечению слитков выполнены на микро-

скопе «Vega 3 LMH» (Tescan, Чехия) с привлечением 

рентгеновской энергодисперсионной спектроско-

пии. Согласно микрорентгеноспектральному ана-

лизу (МРСА), химический состав изготовленного 

сплава почти идентичен планируемому.

Рентгеноструктурный и фазовый анализы 

(РСФА) осуществлялись на рентгеновских диф-

рактометрах «Advance D8» (Bruker, Германия) в 

монохроматизированном излучении CuKα. Темпе-

ратуры плавления и кристаллизации определя-

лись методом дифференциальной сканирующей 

калориметрии. Для оценки механических свойств 

сплавов использован твердомер «Buehler MacroMet 

5101T» (Buehler, США) и механическая разрывная 

машина DIGI-TESTOR 971/3000D (Instron Wolpert 

Wilson Instruments, Великобритания).

Термомеханическая обработка (ТМО) проводи-

лась в два этапа:

— сначала на закалочно-деформационном ди-

латометре DIL805A/D обрабатывали цилиндри-

ческие образцы диаметром 5 мм и высотой 10 мм с 

подбором оптимальной скорости деформации;

— далее цилиндрические образцы диаметром 

10 мм и высотой 15 мм испытывали на комплексе 

физического моделирования термомеханических 

процессов «Gleeble 3800» (Dynamic Systems, Inc., 

США) с использованием модуля «Hydrawedge II» 

при различных температурах в интервале 900—

1100 °С на истинную степень деформации до 1.

Влияние термообработки на механические 

свойства сплава определялось в результате испы-

таний на сжатие цилиндрических образцов высо-

той 15 мм и диаметром 10 мм. Оптимальная ско-

рость деформации составила 0,1 c–1. 

Результаты 
и их обсуждение

Анализ химического состава слитков показал 

незначительное отклонение от планируемого но-

минального состава.

Средний химический состав эксперименталь-

ных образцов был следующим, ат.%:

Fe ....................................19,1 ± 0,2

Ni ................................... 20,3 ± 0,2

Co ...................................19,6 ± 0,2

Cu ...................................20,7 ± 0,2

Al ................................... 20,3 ± 0,2

Методом дифференциальной сканирующей ка-

лориметрии определены температуры ликвидуса 

(~1247 ± 5 °C) и солидуса (~1231 ± 5 °C) сплава.

Получение минимальных значений твердо-

сти после гомогенизации необходимо для опти-
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мизации последующей обработки деформацией. 

Скорость охлаждения с температуры гомогениза-

ционного отжига является важным параметром 

для ВЭС. Сложный химический состав сплавов 

предполагает упрочнение за счет выделения ин-

терметаллидов и/или частиц вторичных фаз при 

медленном охлаждении. С другой стороны, воз-

можное мартенситное превращение при высокой 

скорости охлаждения может значительно увели-

чить прочностные характеристики, что нежела-

тельно с точки зрения последующей деформации. 

Из анализа опубликованных данных изначально 

была выбрана температура гомогенизационного 

отжига 850 °C, что по отношению к температуре 

плавления составляет 0,8tпл.

В работе использовали два режима охлаждения: 

с печью (V ~ 1 °C/мин) и в воде (V ~ 200 °C/с). Полу-

ченные результаты измерения твердости образ-

цов после гомогенизационного отжига различ-

ной продолжительности представлены на рис. 1.

Медленное охлаждение с температуры гомоге-

низационного отжига при V ~ 1 °C/мин приводит 

к несущественному снижению значений твердос-

ти — на 12 %. При быстром охлаждении происходит 

образование пересыщенного твердого раствора, 

что позволяет избежать выделения интерметал-

лидов и включений вторичной фазы, и твердость 

сплава значительно уменьшается — на 22 % 

(до 310 HV). 

Исходя из полученных данных, для оптимиза-

ции технологии и снижения затрат на термообра-

ботку был проведен гомогенизационный отжиг 

при температуре 1100 °C (0,9tпл) с последующим 

быстрым охлаждением. Результаты, представлен-

ные на рис. 2, показывают, что гомогенизация в 

сплаве полностью проходит при t = 850 °C (0,8tпл) 

и τ = 4 ч, а при температуре отжига 1100 °C (0,9tпл) 

продолжительность гомогенизационного отжига 

можно сократить в 2 раза. 

Анализ 
структурных и фазовых изменений 
после гомогенизационного отжига

Для подтверждения завершения гомогениза-

ционного отжига на сканирующем электронном 

микроскопе был проведен сравнительный анализ 

структур и химического состава фаз в образцах в 

литом и гомогенизированном состояниях (рис. 3).

Рис. 1. Твердость образцов исследованного сплава 

после различных режимов гомогенизации

Температура отжига 850 °C

Скорость охлаждения – 1 °C/мин (а) и 200 °C/с (б)

Время отжига τ, ч: – 0 (I), 2 (II), 4 (III), 6 (IV)

Рис. 2. Изменение твердости образцов 

исследованного сплава с увеличением температуры 

гомогенизационного отжига 

с 850 °С (0,8tпл) до 1100 °С (0,9tпл)

I – литое состояние; II – 850 °С, 2 ч; III – 850 °С, 4 ч; 
IV – 1100 °С, 2 ч
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Структура сплава в литом состоянии пред-

ставляет собой первичные кристаллы твердо-

го раствора с ОЦК-решеткой (темная фаза), по 

границам которых наблюдается формирование 

твердого раствора с ГЦК-решеткой (светлая 

фаза) (см. рис. 3, а). При большем увеличении 

в структуре ГЦК-фазы четко различимы свет-

лые области, представляющие собой ГЦК-фазы 

с близким периодом решетки (ГЦК1 и ГЦК2). 

Объемные доли фаз составляют: ОЦК — 86 %, 

ГЦК1 — 11 %, ГЦК2 — 3 %. Гомогенизационный 

отжиг с последующей закалкой приводит к рас-

творению фазы ГЦК2 и изменению объемных 

долей фаз. После гомогенизационного отжига в 

структуре присутствуют два твердых раствора — 

один с ГЦК-решеткой, другой с ОЦК (см. рис. 3, 

б). Объемные доли фаз составляют 43 и 57 % со-

ответственно.

Результаты МРСА, приведенные в табл. 1, сви-

детельствуют о наличии в структуре сплава трех и 

Таблица 1

Результаты МРСА образца исследованного сплава

Состояние образца Фаза

Доля 

фазы, 

об.%

Элементный состав, атм.%

Al Fe Co Ni Cu

Литое

Темная (ОЦК) 86 23,4 ± 0,6 20,0 ± 1,7 20,0 ± 0,4 19,2 ± 0,2 17,3 ± 3,0

Светлая (ГЦК1) 11 18,3 ± 0,7 17,5 ± 1,0 16,4 ± 0,4 18,1 ± 0,3 29,6 ± 6,3

Самая светлая (ГЦК2) 3 15,8 ± 0,4 5,7 ± 0,3 6,1 ± 0,3 9,6 ± 0,2 62,7 ± 16,6

Гомогенизированное
Светлая (ГЦК) 43 15,2 ± 0,3 22,4 ± 1,4 19,5 ± 0,5 17,0 ± 0,2 25,9 ± 1,0

Темная (ОЦК) 57 26,9 ± 0,1 18,1 ± 0,7 20,3 ± 0,3 21,3 ± 0,1 13,5 ± 0,7

Рис. 3. Микроструктура образцов исследованного сплава при различном увеличении

а – литое состояние, б – после гомогенизационного отжига (1100 °C, 2 ч) с последующей закалкой

a

б
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двух фаз соответственно для литого и отожженно-

го состояний, которые различаются химическим 

составом. Доверительные интервалы рассчитаны с 

учетом критерия Стьюдента.

Результаты МРСА сплава в литом состоянии 

показали небольшие различия в распределении 

железа, никеля и кобальта в ГЦК1- и ОЦК-фазах, 

в то время как основные расхождения наблюдают-

ся в содержаниях алюминия и меди. Также можно 

видеть, что фаза ГЦК2 сильно обогащена медью и 

фактически представляет из себя твердый раствор 

на ее основе. 

Гомогенизационный отжиг сплава привел к 

растворению фазы, богатой медью, с выделением 

большого количества крупных кристаллов фазы 

с ОЦК-решеткой в теле зерна твердого раствора с 

ГЦК-решеткой. При этом можно заметить незна-

чительное перераспределение легирующих эле-

ментов (Fe, Cu) относительно литого состояния 

между ОЦК- и ГЦК-фазами. После термической 

обработки соотношение объемных долей фаз с 

ГЦК- и ОЦК-решетками близко к 1, что позволя-

ет говорить о наличии дуплексной структуры в 

исследуемом сплаве (как в сталях с аустенитом и 

ферритом) и возможном сочетании высокой проч-

ности и пластичности.

Результаты рентгеноструктурного анализа, 

представленные на рис. 4, подтверждают наличие 

двухфазной структуры в отожженном состоянии. 

В случае литого образца периоды ГЦК-решеток 

двух фаз, обогащенных медью, очень близки и со-

ответствующие им пики трудноразделимы.

Микроструктура сплава после гомогениза-

ционного отжига представляет собой смесь двух 

фаз — с ОЦК-решеткой (ее период а = 2,864 Å) и 

ГЦК (а = 3,616 Å). Наличие дуплексной структуры 

обеспечивает высокую прочность данного сплава 

и пластичность.

На комплексе моделирования процессов «Gleeb-

le 3800» была проведена термодеформационная об-

работка исследованного сплава с разными скоро-

стями деформации (0,1; 1,0 и 10,0 с–1) при t = 900, 

1000 и 1100 °С (на рис. 5 приведены кривые сжатия 

сплава).

При температуре 900 °С термомеханическая 

обработка сплава приводит к растрескиванию ма-

териала при всех скоростях деформации, с чем и 

связано уменьшение напряжения течения, наблю-

даемое на кривых сжатия.

При скорости деформации ε· = 0,1 с–1 происхо-

дит разупрочнение сплава, обусловленное прохо-

ждением процессов возврата и рекристаллизации, 

способствующих сохранению пластичности, так 

как на поверхности образца не наблюдается обра-

зования трещин. Однако при высоких скоростях 

деформации отмечается возникновение трещин 

на боковой поверхности образцов.

При ε· = 0,1 и 1,0 с–1 уровень напряжения тече-

ния примерно постоянен, что может свидетель-

ствовать о прохождении возврата и динамической 

рекристаллизации. При высокой скорости дефор-

мации эти процессы затруднены и наблюдается 

растрескивание материала. На рис. 6 представле-

ны фотографии образцов после термодеформаци-

онной обработки.

У исследованного сплава имеется температур-

ный и скоростной интервал, в котором возможна 

деформация без разрушения, а выход за его грани-

Рис. 4. Дифрактограмма сплава в литом состоянии (а) и после отжига (1100 °С, 2 ч) с последующей закалкой (б)
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цы приводит к образованию больших трещин на 

начальном этапе пластической деформации, что 

делает ее в дальнейшем невозможной.

На рис. 6—8 показана микроструктура исследо-

ванного сплава после деформации при различных 

скоростях и температурах.

Структура сплава после деформации при t =

= 1000 °С и ε· = 0,1 с–1 представляет собой дефор-

Рис. 6. Микроструктура исследованного сплава после деформации на 90 % при t = 1000 °С со скоростью 0,1 с–1 

при различных увеличениях

Рис. 5. Кривые сжатия исследованного сплава 

при различных температурах 

и скоростях деформации 

t, °С: а – 900, б – 1000, в – 1100

ε·, с–1: 1 – 0,1; 2 – 1,0; 3 – 10,0
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мированную смесь ГЦК- и ОЦК-фаз. Видно, что в 

процессе деформации светлая фаза (обогащенная 

медью) не рекристаллизуется в отличие от темной, 

о чем свидетельствует наличие в структуре темной 

фазы мелких равноосных зерен. 

Структура сплава после деформации при t =

= 1100 °С и ε· = 0,1 с–1 — это деформированная смесь 

ГЦК- и ОЦК-фаз. 

Микроструктура исследованного сплава после 

деформации при t = 1100 °С и ε· = 1,0 с–1 на 70 % ха-

рактеризует слабодеформированную смесь ГЦК- и 

ОЦК-фаз. При этой скорости деформации сильно 

наследуется структура отожженного состояния. 

В табл. 2 представлены механические свойства 

сплава в литом и отожженном состояниях.

Гомогенизационный отжиг сплава привел к 

Таблица 2

Механические свойства исследованного сплава в литом состоянии и после отжига 
при температуре 1100 °С в течение 2 ч

Состояние образца Предел текучести, МПа Предел прочности, МПа Относительное укорочение, %

Литое 1078 ± 26 1674 ± 51 2,5 ± 1,9

Отожженное 1040 ± 31 1340 ± 38 15,0 ± 1,5

Рис. 7. Микроструктура исследованного сплава после деформации на 70 % при t = 1100 °С со скоростью 0,1 с–1 

при разных увеличениях

Рис. 8. Микроструктура исследованного сплава после деформации на 70 % при t = 1100 °С со скоростью 1,0 с–1 

при разных увеличениях
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снижению его предела прочности. При этом пла-

стичность сплава сильно возросла, а значение ус-

ловного предела текучести осталось практически 

неизменным. Это связано с растворением нерав-

новесной фазы в процессе гомогенизационного 

отжига. Такое сочетание механических свойств 

благоприятно сказывается на технологичности 

сплава в процессе горячей обработки давлением. 

Заключение

В данной работе исследована микроструктура 

сплава Fe20Ni20Co20Cu20Al20, в литом, отожжен-

ном и деформированном состояниях, а также его 

механические свойства и способность к горячей 

деформации. Обнаружено, что микроструктура 

сплава состоит в литом состоянии из трех, а в го-

могенизированном — из двух твердых растворов с 

ГЦК и ОЦК решетками.

В результате исследований был выбран опти-

мальный режим гомогенизационного отжига — 

температура 1100 °C (0,9tпл) и продолжительность 

2 ч с последующим ускоренным охлаждением. Го-

могенизационный отжиг приводит к значительно-

му увеличению пластичности сплава при сохране-

нии достаточно высокого предела текучести.

Проведение термомеханической обработки на 

комплексе физического моделирования «Gleeble 

3800» показало, что сплав обладает невысокой тех-

нологической пластичностью при значительных 

скоростях деформации и низкой температуре. Уста-

новен оптимальный режим деформации — скорость 

деформации 0,1 с–1 и температура 1000—1100 °С.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
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Российской Федерации в рамках реализации 

Программы повышения конкурентоспособности 

НИТУ МИСиС 

(грант № К2А-2018-060).

Литература/References
1. Yeh J.W., Chen S.K., Lin S.J., Gan J.Y., Chin T.S., Shun T.T., 

Tsau C.H., Chang S.Y. Nanostructured high-entropy al-

loys with multiple principal elements: novel alloy design 

concepts and outcomes. Adv. Eng. Mater. 2004. No. 6(5). 

P. 299—303.

2. Miracle D.B., Senkov O.N. A critical review of high entro-

py alloys and related concepts. Acta Mater. 2017. No. 122. 

P. 448—511.

3. Портной В.К., Леонов А.В., Филиппова С.Е., Стрелец-

кий А.Н., Логачева А.И. Механохимический синтез 

и превращения при нагреве высокоэнтропийного 

сплава системы Cr—Fe—Co—Ni—Al—Ti. Неорган. 

материалы. 2014. Т. 50. No. 12. С. 1300—1308.

 Portnoi V.K., Leonov A.V., Filippova S.E., Streletskii A.N., 

Logacheva A.I. Mechanochemical synthesis and heating-

induced transformations of a high-entropy alloy of Cr—

Fe—Co—Ni—Al—Ti alloy. Inorg. Mater. 2014. Vol. 50. 

No. 12. P. 1202—1211.

4. Ивченко М.В., Пушин В.Г., Уксусников А.Н., Wanderka N. 

Особенности микроструктуры литых высокоэн-

тропийных эквиатомных сплавов AlCrFeCoNiCu. 

Физика металлов и металловедение. 2013. Т. 114. No. 6. 

С. 561—568.

 Ivchenko M.V., Pushin V.G., Uksusnikov A.N., Wanderka N. 

Features of the microstructure of cast highly-entropy 

equiatomic AlCrFeCoNiCu alloys. Fizika metallov i metal-

lovedenie. 2013. Vol. 114. No. 6. P. 561—568 (In Russ.).

5. Wang J., Liu Y., Liu B., Wang Y., Cao Y., Li T., Zhou R. Flow 

behavior and microstructures of powder metallurgical 

CrFeCoNiMo. Two high entropy alloy during high 

temperature deformation. Mater. Sci. Eng. 2017. Vol. 689. 

P. 233—242.

6. Лузгин Д.В., Полькин В.И. Объемные металлические 

стекла: Получение, структура, структурные изме-

нения при нагреве. Известия вузов. Цветная метал-

лургия. 2015. No. 6. С. 43—52.

 Luzguine D.V., Pol’kin V.I. Bulk metal glasses: Fabrication, 

structure, and structural changes under heating. Russ. 

Non-Ferr. Met. 2016. Vol. 57. No. 1. P. 25-32.

7. Чикова О.А., Цепелев В.С., Вьюхин В.В., Шмакова К.Ю. 

Кинематическая вязкость жидких высокоэнтро-

пийных сплавов Cu—Sn—In—Bi—Pb. Известия вузов. 

Цветная металлургия. 2015. Спецвып. С. 57—60.

 Chikova O.A., Tsepelev V.S., V’yukhin V.V., Shmakova K.Yu. 

Kinematic viscosity of molten high entropy alloys Cu—

Sn—In—Bi—Pb. Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya 

(Universities’ Proceedings. Non-Ferrous Metallurgy). 2015. 

No. Spec. P. 57—60 (In Russ).

8. Senkov O.N., Senkova S.V., Miracle D.B., Woodward C. Me-

chanical properties of low-density, refractory multi-prin-

cipal element alloys of the Cr—Nb—Ti—V—Zr system. 

Mater. Sci. Eng. 2013. Vol. 565. P. 51—62.

9. Sathiaraj G.D., Bhattacharjee P.P., Tsai C.W., Yeh J.W. 

Effect of heavy cryo-rolling on the evolution of micro-

structure and texture during annealing of equiatomic 

CoCrFeMnNi high entropy alloy. Intermetallics. 2016. 

Vol. 69. P. 1—9.

10. Tung C.C., Yeh J.W., Shun T.T., Chen S.K., Huang Y.S., 

Cheng H.C. On the elemental effect of AlCoCrCuFeNi 

high-entropy alloy system. Mater. Lett. 2007. Vol. 61. 

P. 1—5.



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 3 • 2020 41

11. Tomlin I.A., Kaloshkin S.D. High entropy alloys semi-

impossible regular solid solutions. Mater. Sci. Technol. 

2015. No. 31. P. 1231—1234.

12. Ивченко М.В., Пушин В.Г., Wanderka N. Высокоэнтро-

пийные эквиатомные сплавы AlCrFeCoNiCu: Гипо-

тезы и экспериментальные факты. Журн. техн. физи-

ки. 2014. No. 84 (2). C. 57—69.

 Ivchenko M.V., Pushin V.G., Wanderka N. Highly-entropy 

equiatomic AlCrFeCoNiCu alloys: Hypotheses and ex-

perimental data. Russ. J. Appl. Phys. 2014. Vol. 59. No. 2. 

C. 211—223.

13. Qiu X.-W. Microstructure and properties of AlCrFeNiCoCu 

high entropy alloy prepared by powder metallurgy. J. Al-

loys Compd. 2013. Vol. 555. P. 246—249. 

14. Stepanova N.D., Shaysultanova D.G., Tikhonovsky M.A., 

Salishcheva G.A. Tensile properties of the Cr—Fe—Ni—

Mn non-equiatomic multicomponent alloys with differ-

ent Cr contents. Mater. Design. 2015. No. 87. P. 60—65. 

15. Senkov O.N., Scott J.M., Senkova S.V., Meisenkothen F., 

Miracle D.B., Woodward C.F. Microstructure and elevated 

temperature properties of a refractory TaNbHfZrTi alloy. 

J. Mater. Sci. 2012. Vol. 47. No. 9. P. 4062—4074.

16. Stepanova N.D., Shaysultanova D.G., Yurchenkova N.Yu., 

Zherebtsova S.V., Ladygin A.N., Salishcheva G.A., Tik-

honovsky M.A. High temperature deformation behavior 

and dynamic recrystallization in CoCrFeNiMn high en-

tropy alloy. Mater. Sci. Eng. 2015. Vol. 636. P. 188—195.

17. He J.Y., Zhu C., Zhou D.Q., Liu W.H., Nieh T.G., Lu Z.P. 

Steady state flow of the FeCoNiCrMn high entropy al-

loy at elevated temperatures. Intermetallics. 2014. Vol. 55. 

P. 9—14.

18. Wang F.J., Zhang Y. Effect of Co addition on crystal struc-

ture and mechanical properties of Ti0.5CrFeNiAlCo high 

entropy alloy. Mater. Sci. Eng. 2008. Vol. 496. No. 1—2. 

P. 214—216.

19. Fazakas E., Zadorozhnyy V., Varga L., Inoue A., Louzguine-

Luzgin D.V., Tian F., Vitos L. Experimental and theoretical 

study of Ti20Zr20Hf20Nb20X20 (X = V or Cr) refractory 

high-entropy alloys. Int. J. Refract. Met. Hard Mater. 2014. 

Vol. 47. P. 131—138.

20. Mа L.Q., Wang L.M., Zhang T., Inoue A. Bulk glass for-

mation of Ti—Zr—Hf—Cu—M (M = Fe, Co, Ni) alloys. 

Mater. Trans. 2002. Vol. 43. P. 277—280. 

21. Nayan N., Singh G., Murty S.V.S.N., Jha A.K., Pant B., 

George K.M. Hot deformation behaviour and microstruc-

ture control in AlCrCuNiFeCo high entropy alloy. Inter-

metallics. 2014. Vol. 55. P. 145—153.

22. Шайсултанов Д.Г., Степанов Н.Д., Салищев Г.А., Тихо-

новский М.А. Влияние термической обработки на 

структуру и твердость высокоэнтропийных сплавов 

CoCrFeNiMnVx (x = 0,25, 0,5, 0,75, 1). Физика металлов 

и металловедение. 2017. No. 6. С. 610—621.

 Shaisultanov D.G., Stepanov N.D., Salishev G.A., Tikho-

novskii M.A. Effect of thermal treatment on the struc-

ture and hardness of the high-entropy CoCrFeNiMnVx 

(x = 0.25, 0.5, 0.75, 1). Fizika metallov i metallovedenie. 

2017. No. 6. P. 610—621 (In Russ.).

23. Stepanov N., Tikhonovsky M., Yurchenko N., Zyabkin D., 

Klimova M., Zherebtsov S. Effect of cryo-deformation on 

structure and properties of CoCrFeNiMn high-entropy 

alloy. Intermetallics. 2015. Vol. 59. P. 8—17.

24. Tong C.J., Chen M.R., Chen S.K., Yeh J.W., Shun T.T., 

Lin S.J., Chang S.Y. Mechanical performance of the 

AlxCoCrCuFeNi high-entropy alloy system with multi-

principal elements. Metall. Trans. 2005. Vol. 36. P. 1263—

1271. 

25. Li S., Wang Y.P., Ren M.X., Yang C., Fu H.Z. Effects of 

Mn, Ti and V on the microstructure and properties of 

AlCrFeCoNiCu high entropy alloy. Mater. Sci. Eng. 2008. 

Vol. 498. P. 482—486.

26. Zhuang Y.X., Liu W.J., Chen Z.Y., Xue H.D., He J.C. Effect 

of elemental interaction on microstructure and mechan-

ical properties of FeCoNiCuAl alloys. Mater. Sci. Eng. 

2012. Vol. 556. P. 395—399.



42

Металловедение и термическая обработка

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2020

УДК: 669-1  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2020-3-42-50

СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ ВЫСОКОЭНТРОПИЙНОГО 
СПЛАВА HfTaTiNbZr, ПОЛУЧЕННОГО МЕТОДОМ 

ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ МЕХАНИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ

© 2020 г. А.С. Седегов, В.С. Цыбулин, К.В. Кусков, Н.Ф. Шкодич, Д.О. Московских

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

Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения 

им. А.Г. Мержанова РАН (ИСМАН), г. Черноголовка

Статья поступила в редакцию 18.12.19 г., доработана 19.02.20 г., подписана в печать 25.02.20 г.

Методами высокоэнергетической механической обработки (ВЭМО) и искрового плазменного спекания (ИПС) получен 

высокоэнтропийный сплав (ВЭС) состава HfTaTiNbZr эквимолярной концентрации из порошковых компонентов. Об-

работку исходных порошков проводили в шаровой планетарной высокоэнергетической мельнице в течение 20, 40, 60 и 

90 мин. На основе исследований морфологии поверхности, микроструктуры и фазового состава образцов ВЭС показано, 

что многокомпонентная порошковая смесь Hf + Ta + Ti + Nb + Zr претерпевает существенные структурные изменения 

в процессе ВЭМО. Исходя из данных рентгенофазового анализа (РФА) установлено, что обработка в мельнице в течение 

20 мин приводит к образованию твердого раствора на основе Hf (Fm3m) с ГЦК-структурой. Последующая ВЭМО в течение 

40 мин способствует образованию твердого раствора на основе Ta (Im3m) с ОЦК-структурой. После 60-минутной обра-

ботки на дифрактограмме пики твердых растворов на основе Hf и Ta полностью сливаются, образуя один общий асим-

метричный пик в интервале углов ~35÷51°. Выявлено, что формирование ВЭС состава HfTaTiNbZr с ОЦК-структурой на-

блюдается после 90 мин ВЭМО. По данным сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) материал имеет гомогенную 

структуру, результаты энергодисперсионного анализа показали, что исходные элементы Ti, Hf, Ta, Nb, Zr равномерно 

распределены в объеме материала. Порошки, полученные после 90 мин ВЭМО, спекались при t = 1150 и 1350 °С в течение 

10 мин. Результаты РФА, СЭМ и энергодисперсионной спектрометрии высокоэнтропийных сплавов, консолидирован-

ных методом ИПС при t = 1350 °С, показали, что материал состоит преимущественно из одной фазы с ОЦК-структурой и 

небольшого количества Hf2Fe и ZrO. Твердость спеченного материала ВЭС (10,7 ГПа) превышала твердость консолиди-

рованного из смеси исходных элементов (6,2 ГПа) в 1,8 раза. Плотность спеченных при t = 1350 °С образцов из исходных и 

ВЭС-порошков составила 9,49 г/см3 (95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) соответственно.

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, высокоэнергетическая механическая обработка, механическое легирова-

ние, искровое плазменное спекание, твердый раствор, ОЦК-структура.
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Sedegov A.S., Tsybulin V.S., Kuskov K.V., Shkodich N.F., Moskovskikh D.O. 

Structural features of HfTaTiNbZr high-entropy alloy fabricated by high energy ball milling
The paper shows the possibility of obtaining the HfTaTiNbZr high-entropy alloy (HEA) of equimolar concentration from powder 

components using the method of high-energy ball milling (HEBM) and spark plasma sintering (SPS). Initial powders were processed 
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for 20, 40, 60 and 90 min in a high-energy planetary ball mill. The surface morphology, microstructure, and phase composition studies 

of HEA samples showed that an HfTaTiNbZr multicomponent powder mixture undergoes significant structural changes during the 

HEBM process. It was found based on the X-ray phase analysis data that mill processing for 20 min leads to the formation of a solid 

solution based on Hf (Fm3m) with an FCC structure. Subsequent HEBM for 40 min contributes to the appearance of a solid solution 

based on Ta (Im3m) with a BCC structure. After 60 min of processing, the peaks of Hf and Ta based solid solutions on the X-ray 

diffraction pattern completely merge to form one common asymmetric peak within the ~35÷51° angle range. It was found that the 

HfTaTiNbZr HEA with a BCC structure is formed after 90 min of HEBM. According to scanning electron microscopy (SEM), the 

material has a homogeneous structure, and EDX results showed that the initial elements of Ti, Hf, Ta, Nb, Zr are uniformly distributed 

in the material volume. Powders obtained after 90 min HEBM were sintered at t = 1150 and 1350 °C for 10 min. The X-ray phase 

analysis, SEM and EDX results of high-entropy alloys consolidated by the SPS at t = 1350 °С showed that the material mostly consists 

of one phase with a BCC structure and a small amount of Hf2Fe and ZrO. The hardness of the sintered HEA (10.7 GPa) exceeded the 

hardness of the material consolidated from initial element mixture (6.2 GPa) by 1.8 times. Densities of samples sintered at t = 1350 °С 

from the initial and HEA powders were 9.49 g/cm3 (95.8 %) and 9.87 g/cm3 (99.7 %), respectively.

Keywords: high-entropy alloy, high energy ball milling, machining, mechanical alloying, spark plasma sintering, solid solution, BCC 

structure.
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Введение

В 2004 г. профессорами Кантором (Cantor) и 

Е (Yeh) независимо друг от друга были опубликова-

ны статьи [1, 2], в которых предлагалась принципи-

ально новая концепция создания металлических 

материалов, основанная на переходе от традици-

онного подхода «базовый элемент и легирующие 

добавки» к разработке металлических сплавов, 

состоящих из 5 и более основных элементов, взя-

тых приблизительно в равных атомных соотноше-

ниях (от 5 до 35 ат.%). Особенность таких сплавов 

заключалась в преимущественном формировании 

неупорядоченных простых твердых растворов со 

структурами ОЦК, ГЦК или ОЦК/ГЦК, стабили-

зация которых обеспечивается высокой энтропи-

ей смешения (Smix), которая, в свою очередь, как 

предполагалось, подавляет образование интерме-

таллических фаз. Такой класс материалов получил 

название «высокоэнтропийные сплавы» (ВЭС) 

[1—5]. Интенсивные исследования в области ВЭС 

показали [1—7], что энтропия смешения являет-

ся не единственным условием для формирования 

простых твердых растворов в многокомпонентных 

сплавах — также оказывают влияние следующие 

термодинамические параметры: 

— энтальпия смешения (Hmix):

  (1)

где Hij
mix — энтальпия смешения между i-м и j-м 

атомами в сплаве, Ci и Cj — молярные концентра-

ции i-го и j-го элементов;

— разность атомных радиусов (δ, %):

  

(2)

где Ci, Cj  и ri, rj обозначают атомную долю и атом-

ный радиус i-го и j-го элементов соответственно;
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— разность электроотрицательности элементов 

(Δχ):

  (3)

где ;   χi — электроотрицательность  Полин-

га для i-го элемента;

— концентрация валентных электронов (VEC):

  (4)

где VECi — валентная электронная концентрация 

i-го элемента.

Более того, было обнаружено [6, 7], что VEC яв-

ляется доминирующим фактором в определении 

условий образования ОЦК- или ГЦК-структур в 

высокоэнтропийных сплавах.

Наблюдалось, что для VEC < 6,87 и VEC  8,0 

образуются фазы с ОЦК- и ГЦК-структурами со-

ответственно, в то время как обе фазы (т.е. смесь 

ОЦК и ГЦК) будут сосуществовать при условии 

6,87  VEC  8,0 [7].

Первый полученный однофазный высокоэн-

тропийный сплав на основе 3d-переходных ме-

таллов CoCrFeMnNi эквиатомного состава [1, 3, 8], 

как оказалось, обладал уникальными сочетания-

ми свойств — такими, как высокая прочность на 

растяжение и пластичность [9—12], высокая удар-

ная вязкость и трещиностойкость, особенно при 

криогенных температурах [13, 14], высокая твер-

дость и прочность на сжатие [11, 15, 16], сверхпла-

стичность [17].

Концепция ВЭС за последние 15 лет приобрела 

статус одного из наиболее перспективных направ-

лений в материаловедении. Все большее внима-

ние привлекает класс ВЭС на основе тугоплав-

ких металлов Hf, Ta, Ti, Nb, Zr, W, Mo [3, 18, 19], 

который пока мало изучен, но обладает большим 

потенциалом для создания высокотемпературных 

конструкционных материалов. Так, например, в 

работе [18] методом электродуговой плавки с по-

следующим горячим прессованием при Т = 1473 К 

и давлении 207 МПа в течение 3 ч был получен 

сплав TaNbHfZrTi с преимущественно однофаз-

ной ОЦК-структурой и высокими значениями 

твердости (HV = 3826 МПа) и предела текучести 

при сжатии (σ0,2 = 929 МПа).

Наиболее распространенным методом получе-

ния ВЭС является метод кристаллизации распла-

вов, для получения которых используются элект-

родуговая плавка [20—23], лазерная наплавка [24], 

металлотермия [25] и др.

Метод механического сплавления ВЭС из по-

рошков в планетарных шаровых мельницах начал 

развиваться позднее, но уже завоевал признание, 

о чем свидетельствует растущее число публикаций 

[26, 27]. Преимущества данной технологии состоят 

в отсутствии высоких температур, простоте и от-

носительно высокой производительности.

Для консолидации ВЭС-порошков все чаще ис-

пользуют метод искрового плазменного спекания 

(ИПС), который по сравнению с традиционными 

методами спекания (например, горячим прессова-

нием) позволяет спекать порошки при более низ-

ких температурах и высоких скоростях нагрева, 

тем самым максимально сохраняя исходную мел-

кодисперсную структуру материала [27].

Цель данной работы — исследование возмож-

ности получения высокоэнтропийного сплава 

TaTiNbHfZr в эквиатомной концентрации из ту-

гоплавких порошковых исходных компонентов 

методом высокоэнергетической механической об-

работки и свойств консолидированного материала 

методом ИПС. 

Методика исследований

Для получения высокоэнтропийного сплава 

HfTaTiNbZr эквиатомного состава в качестве ис-

ходных компонентов были выбраны порошки гаф-

ния марки ГФМ-1 (ТУ 48-4-176-85, 99,1 %), тантала 

марки ТаП-1 (ТУ 1870-258-00196109-01, 99,9 %), ти-

тана марки ПТМ-1 (ТУ 14-22-57-92, 99,2 %), ниобия 

марки НбП-1 (ТУ 1870-258-00196109-01, 99,9 %) и 

циркония марки ПЦрК-1 (ТУ48-4-234-84, 99,6 %), 

которые смешивались в равных атомных долях в 

фарфоровой ступке в течение 10 мин. 

Высокоэнергетическую механическую обра-

ботку (ВЭМО) порошковых смесей эквиатомного 

состава HfTaTiNbZr проводили в лабораторной 

планетарной шаровой мельнице «Активатор 2S» 

при скорости вращения водила 694 об/мин, бара-

банов — 1388 об/мин.

Предварительно перемешанная шихта загру-

жалась в барабаны активатора вместе с измельча-

ющими стальными шарами диаметром 5—7 мм в 

массовом соотношении 20:1 (360 шаров на 18 г сме-

си). Барабаны мельницы герметично закрывались 

крышками, снабженными клапанами для откачки 

и напуска газа. Вначале производилось вакууми-

рование до остаточного давление 0,01 Па, затем ба-
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рабаны заполнялись аргоном до 1 атм. Продолжи-

тельность ВЭМО составила от 20 до 90 мин.

Консолидированные образцы из ВЭМО-по-

рошков получали методом ИПС на установке «SPS 

Labox 650» (Япония). 

Для проведения ИПС порошок помещали в ци-

линдрическую графитовую пресс-форму (внут-

ренний диаметр 15,9 мм, внешний диаметр 48 мм, вы-

сота 50 мм), при этом между ее стенками и образцом 

находилась графитовая бумага толщиной 0,4 мм. 

Максимальное давление прессования составляло 

50 МПа. Через образец и пресс-форму пропускали 

импульсный ток прямоугольной формы с продол-

жительностью каждого импульса 40 мс и интервала-

ми между импульсами 7 мс. Скорость нагрева со-

ставляла 100 °C/мин, температура спекания — 1150 и 

1350 °C, выдержка — 10 мин. Температуру спекания 

измеряли с помощью радиационного пирометра.

Морфологию поверхности, микро-, и атомно-

кристаллическую структуру порошковых смесей 

состава HfTaTiNbZr и спеченных материалов на их 

основе исследовали с помощью сканирующей элек-

тронной микроскопии (СЭМ) на приборе JEOL 

7600F (JEOL, Япония) с применением энергодис-

персионного анализа (ЭДС), рентгенофазового ана-

лиза (РФА) на установке ДРОН-4 (НПП «Буревест-

ник», г. Санкт-Петербург) (излучение CoKα). 

Плотность образцов после спекания оцени-

вали методом гидростатического взвешивания. 

Определение микротвердости спеченных образ-

цов проводили на полированных шлифах методом 

Виккерса (ГОСТ 2999-75) с помощью цифрового 

твердомера HVS-50 (L.H. Testing Intstruments, Ки-

тай) при нагрузке 10 кг·с.

Результаты и их обсуждение

Оценка образования твердого раствора 
в сплаве HfTaTiNbZr

Согласно правилу Юм-Розери, для предвари-

тельной оценки образования твердого раствора 

в системе HfTaTiZrNb были учтены различия в 

атомных радиусах, значениях электроотрица-

тельности элементов и концентрациях валентных 

электронах, приведенных в таблице.

Разница в атомных радиусах для исследуемой 

композиции HfTaTiNbZr составила Δr = 6,06 % при 

допустимых значениях в пределах 0  Δr  8,5 %.

В работе [28] было отмечено, что Δχ практиче-

ски не влияет на формирование твердого раствора 

или аморфной фазы. Однако недавние исследо-

вания [29] показали, что при большом значении 

Δχ более вероятно формирование сложных со-

единений (например, интерметаллидов). Для изу-

чаемого сплава HfTaTiNbZr разница в значениях 

электроотрицательности была Δχ = 0,1176.

Концентрация валентных электронов для эк-

виатомного сплава HfTaTiNbZr, рассчитанная по 

формуле (4), составила VEC = 4,4, что соответству-

ет формированию твердого раствора с ОЦК-струк-

турой (VEC < 6,87) [3].

Высокоэнергетическая механическая 
обработка

Процесс ВЭМО приводит к существенным 

структурным изменениям многокомпонентной 

порошковой смеси состава HfTaTiNbZr. На рис. 1 

представлены результаты РФА исходной и ме-

ханически обработанных порошковых смесей 

HfTaTiNbZr при разной продолжительности (τ) 

ВЭМО. Исходная композиция содержит дифрак-

ционные пики Hf, Ta, Ti, Nb и Zr. В результате 

обработки порошковой смеси HfTaTiNbZr при τ =

= 20 мин происходит исчезновение дифракци-

онных пиков исходных элементов и образова-

ние твердого раствора на основе Hf (Fm3m) с 

ГЦК-структурой. Также ВЭМО (τ = 20 мин) спо-

собствует появлению дифракционных пиков же-

леза, по-видимому, из-за использования стальных 

барабанов и шаров. 

При более продолжительной ВЭМО (τ = 40 мин) 

на рентгенограмме отображается твердый раст-

Свойства элементов, входящих в состав исследуемого сплава HfTaTiNbZr [3]

Элемент Атомный номер Структура при tкомн Радиус, пм tпл, °С VEC χ, отн. ед.

Hf 72 ГПУ 157,75 2233 4 1,30

Ta 73 ОЦК 143,0 3017 5 1,50

Ti 22 ГПУ 146,15 1670 4 1,54

Nb 41 ОЦК 142,9 2468 5 1,60

Zr 40 ГПУ 160,25 1851 4 1,33
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вор на основе Ta (Im3m) с ОЦК-структурой. По-

сле такой обработки структура порошковой сме-

си HfTaTiNbZr состоит из твердых растворов на 

основе Hf и Ta со структурами ГЦК и ОЦК соот-

ветственно с небольшими количествами гидрида 

гафния и железа. 

После ВЭМО в течение 60 мин пики твердых 

растворов на основе Hf и Ta на рентгенограмме 

полностью сливаются, образуя один общий асим-

метричный пик в интервале углов ~35÷51°.

Следует отметить, что с увеличением продол-

жительности ВЭМО количество намолотого же-

леза уменьшается, что, на первый взгляд, кажется 

парадоксальным. Однако стенки стальных бараба-

нов мельницы и шаров в процессе ВЭМО подвер-

гаются футеровке измельчаемым материалом. Так-

же небольшое количество железа входит в состав 

твердого раствора с ОЦК-структурой, что под-

тверждается результатами энергодисперсионного 

анализа (см. рис. 3).

Механическая обработка в течение 90 мин при-

водит к образованию высокоэнтропийного сплава 

HfTaTiNbZr с ОЦК-структурой (наблюдается от-

носительная симметрия дифракционных пиков).

Результаты сканирующей электронной мик-

роскопии ВЭС-порошка с поверхности и микро-

шлифа сплава HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 

90 мин представлены на рис. 2. После высокоэнер-

Рис. 1. Результаты РФА порошковых смесей состава HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 0, 20, 40, 60 и 90 мин

Рис. 2. Микрофотографии с поверхности (а, б) и среза (шлифа) (в) порошковой смеси HfTaTiNbZr 

после ВЭМО в течение 90 мин



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 3 • 2020 47

гетической обработки порошковая смесь состоит 

из композитных частиц неправильной формы, раз-

мер которых варьируется от нескольких микрон до 

20—30 мкм (рис. 2, а, б). На снимке микрошлифа 

порошка ВЭС (рис. 2, в), снятом в режиме обратно-

отраженных электронов, нет явно выраженных 

контрастных областей, что говорит о равномерном 

распределении всех элементов в объеме частицы 

материала. Это подтверждается и результатами 

энергодисперсионного анализа (ЭДС) (рис. 3) — 

исходные элементы Ti, Hf, Ta, Nb, Zr равномерно 

распределены в объеме материала. Также в смеси 

присутствуют следы железа и кислорода. Наличие 

кислорода, в свою очередь, в частицах ВЭС мож-

но объяснить выгрузкой порошков из барабанов 

мельницы на воздухе. Таким образом, в процессе 

высокоэнергетической механической обработки в 

шаровой планетарной мельнице «Активатор 2S» в 

течение 90 мин происходит формирование высо-

коэнтропийного сплава HfTaTiNbZr с ОЦК-струк-

турой.

Искровое плазменное спекание 
ВЭС-порошка HfTaTiNbZr

Результаты рентгенофазового анализа ВЭС-

порошка HfTaTiNbZr (ВЭМО, τ = 90 мин) и кон-

солидированных образцов на его основе представ-

лены на рис. 4. При температуре спекания, равной 

1150 °С, на рентгенограмме сплава HfTaTiNbZr на-

блюдаются дифракционные пики твердого раствора 

с ОЦК-структурой (основная фаза), также отмеча-

ются пики Hf2Fe и ZrO. Небольшое количество же-

леза, присутствующее в ВЭС-порошке в результате 

намола после ВЭМО (τ = 90 мин), начинает взаимо-

действовать в процессе ИПС с гафнием с форми-

рованием Hf2Fe. Образование оксида циркония в 

процессе синтеза происходит, по-видимому, ввиду 

большого сродства циркония к кислороду.

Рис. 3. Микрофотография (а) и энергодисперсионный анализ (карта распределения элементов) (б–и) 

порошковой смеси HfTaTiNbZr после ВЭМО в течение 90 мин

a

в е

ж з и

г д

б



48

Металловедение и термическая обработка

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2020

Рис. 4. Результаты РФА до (а) и после (б, в) консолидации методом ИПС при температурах 1150 °С (б) и 1350 °С (в) 

ВЭС-порошка HfTaTiNbZr (ВЭМО, τ = 90 мин)

Рис. 5. СЭМ (а) и ЭДС (карта распределения элементов) (б–ж) 

спеченного методом ИПС при t = 1350 °С ВЭС-порошка HfTaTiNbZr
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Согласно диаграмме состояния Hf—Fe, подроб-

но изученной в работе [30], фаза Hf2Fe образуется 

в твердом состоянии при температуре 1260 °С. По-

вышение температуры ИПС до 1350 °С приводит к 

значительному снижению дифракционных пиков 

вторичной фазы Hf2Fe, а также уменьшению со-

держания фазы ZrO. Это объясняется растворени-

ем фазы Hf2Fe в объеме сплава ввиду повышения 

температуры спекания. Маленький размер и бы-

строе охлаждение спекаемого образца не позволя-

ют повторно выделиться вторичной фазе, форми-

руя гомогенную структуру сплава.

На рис. 5 представлены результаты СЭМ и ЭДС 

спеченного при температуре 1350 °С ВЭС-порошка 

HfTaTiNbZr.

Микроструктура спеченного образца выглядит 

преимущественно однородной (рис. 5, а). По дан-

ным ЭДС-анализа, элементы, образующие твер-

дый раствор с ОЦК-структурой на стадии ВЭМО, 

также равномерно распределены в объеме спечен-

ного образца (рис. 5, б—ж), эквиатомное соотно-

шение элементов в материале сохраняется, резуль-

тат ЭДС также показывает небольшое содержание 

железа в объеме материала — 2,2 ат.% (рис. 6). 

Твердость (HV ) консолидированных мето-

дом ИПС образцов, полученных из ВЭС-порош-

ка HfTaTiNbZr, в ~1,8 раза выше (10,7 ГПа при t =

= 1350 °С) аналогичных материалов, спеченных из 

смеси порошков без высокоэнергетической меха-

нической обработки (6,2 ГПа). 

Плотность спеченных при t = 1350 °С образцов 

из исходных и ВЭС-порошков составила 9,49 г/см3 

(95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) соответственно [18].

Заключение

Показана принципиальная возможность полу-

чения ВЭС-порошков HfTaTiNbZr с ОЦК-структу-

рой и консолидированных материалов на их осно-

ве с использованием кратковременной (в течение 

90 мин) высокоэнергетической механической об-

работки в среде аргона и последующего искрового 

плазменного спекание при t = 1350 °С. Твердость 

полученного ВЭС-материала превысила твердость 

консолидированного из смеси исходных элемен-

тов образца в 1,8 раза. Плотность спеченных при 

t = 1350 °С образцов из исходных и ВЭС-порошков 

составила 9,49 г/см3 (95,8 %) и 9,87 г/см3 (99,7 %) со-

ответственно.

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 18-79-10215).

Литература/References

1. Cantor B., Chang I.T.H., Knight P., Vincent A.J.B. Micro-

structural development in equiatomic multicomponent 

alloys. Mater. Sci. Eng. A. 2004. Vol. 375—377. P. 213—

218. doi 10.1016/j.msea.2003.10.257.

2. Yeh J.-W., Chen S.-K., Lin S.-J., Gan J.-Y., Chin T.-S., Shun T.-T., 

Tsau C.-H., Chang S.-Y. Nanostructured high-entropy al-

loys with multiple principal elements: Novel alloy design 

concepts and outcomes. Adv. Eng. Mater. 2004. Vol. 6. 

P. 299—303. doi10.1002/adem.200300567.

3. Senkov O.N., Miracle D.B., Chaput K.J. Development and 

exploration of refractory high entropy alloys: A review. 

J. Mater. Res. 2018. Vol. 33. No. 19. P. 3092—3128.

4. Ye Y.F., Wang Q., Lu J., Liu C.T., Yang Y. High-entropy al-

Рис. 6. ЭДС-спектр спеченного методом ИПС при t = 1350 °С ВЭС-порошка HfTaTiNbZr



50

Металловедение и термическая обработка

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2020

loy: Сhallenges and prospects. Mater. Today. 2016. Vol. 19. 

Iss. 6. P. 349—362. 

5. Yeh J.-W., Chen S.-K., Gan J.-W., Lin S.-J., Chin T.-S., Shun T.-T., 

Tsau C.-H., Chang S.-Y. Formation of simple crystal struc-

tures in Cu—Co—Ni—Cr—Al—Fe—Ti—V alloys with 

multi-principal metallic elements. Metall. Mater. Trans. A. 

2004. Vol. 35. P. 2533—2536. doi10.1007/s11661-006-

0234-4.

6. Guo S., Liu C.T. Phase stability in high entropy alloys: For-

mation of solid solution or amorphous phase. Prog. Natur. 

Sci. Mater. Int. 2011. Vol. 21. P. 433—446.

7. Guo S., Ng C., Lu J., Li C.T. Effect of valence electron con-

centration on stability of FCC or BCC phase in high en-

tropy alloys. J. Appl. Phys. 2011. Vol. 109. No. 103505. 

8. Zhang Y., Zuo T.T., Tang Z., Gao M.C., Dahmen K.A., Liaw P.K., 

Lu Z.P. Microstructures and properties of high-entropy 

alloys. Prog. Mater. Sci. 2014. Vol. 61. P. 1—93.

9. Gali A., George E.P. Tensile properties of high- and medi-

um-entropy alloys. Intermetallics. 2013. Vol. 39. P. 74—78.

10. Otto F., Dlouhy A., Somsen Ch., Bei H., Eggeler G., Geor-

ge E.P. The influence of temperature and microstructure 

on tensile properties of a CoCrFeMnNi high-entropy al-

loy. Acta Mater. 2013. Vol. 61. P. 5743—5755.

11. Kilmametov A., Kulagin R., Mazilkin A., Seils S., Boll T., 

Heilmaier M., Hahn H. High-pressure torsion driven me-

chanical alloying of CoCrFeMnNi high entropy alloy. 

Scripta Mater. 2019. Vol. 158. P. 29—33.

12. Zhu C., Lu Z.P., Nieh T.G. Incipient plasticity and disloca-

tion nucleation of FeCoCrNiMn high-entropy alloy. Acta 

Mater. 2013. Vol. 61. P. 2993—3001.

13. Gludovatz B., Honenwarter A., Catoor D., Chang E.H., Geor-

ge E.P., Ritchie R.O. A fracture-resistant high-entropy 

alloy for cryogenic applications. Science. 2014. Vol. 345. 

P. 1153—1158.

14. Zhang Z.J., Mao M.M., Wang J., Gludovatz B., Zhang Z., 

Mao S.X., George E.P., Yu Q., Ritchie R.O. Nanoscale or-

igins of the damage tolerance of the high-entropy alloy 

CrMnFeCoNi. Nat. Commun. 2015. Vol. 6. No. 10143. 

P. 1—6. DOI: 10.1038/ncomms10143.

15. Prusa F., Senkova A., Kucera V., Capek J., Vojtech D. Pro-

perties of high-strength ultrafine-grained CoCrFeNiMn 

high-entropy alloy prepared by short-term mechanical 

alloying and spark plasma sintering. Mater. Sci. Eng. A. 

2018. Vol. 734. P. 341—352.

16. Sun S.J., Tian Y.Z., Lin H.R., Dong X.G., Wang Y.H., Zhang Z.J., 

Zhang Z.F. Enhanced strength and ductility of bulk 

CoCrFeMnNi high entropy alloy having fully recrystal-

lized ultrafine-grained structure. Mater. Design. 2017. 

Vol. 133. P. 122—127.

17. Shahmir H., He J., Lu Z., Kawasaki M., Langdona T.G. Evi-

dence for superplasticity in a CoCrFeNiMn high-entropy 

alloy processed by high-pressure torsion. Mater. Sci. Eng. 

A. 2017. Vol. 685. P. 342—348.

18. Senkov O.N., Scott J.M., Senkova S.V., Miracle D.B., Wood-

ward C.F. Microstructure and room temperature proper-

ties of a high-entropy TaNbHfZrTi alloy. J. Alloys Compd. 

2011. Vol. 509. P. 6043—6048.

19. Senkov O.N., Wilks G.B., Miracle D.B., Chuang C.P., Liaw P.K. 

Refractory high-entropy alloys. Intermetallics. 2010. 

Vol. 18. P. 758—1765.

20. He J.Y., Zhu C., Zhou D.Q., Liu W.H., Nieh T.G., Lu Z.P. 

Steady state flow of the FeCoNiCrMn high entropy alloy 

at elevated temperatures. Intermetallics. Vol. 55. P. 9—14.

21. Pickering E.J., Minoz-Moreno R., Stone H.J., Jones N.G. 

Precipitation in the equiatomic high-entropy alloy 

CrMnFeCoNi. Scripta Mater. 2016 Vol. 113. P. 106—109.

22. Otto F., Dlouhý A., Pradeep K.G., Kuběnová M., Raabec D., 

Eggeler G., Georgea E.P. Decomposition of the single-

phase high-entropy alloy CrMnFeCoNi after prolonged 

anneals at intermediate temperatures. Acta Mater. 2016. 

Vol. 112. P. 40—52.

23. Salishchev G.A., Tikhonovsky M.A., Shaysultanov D.G., Ste-

panov N.D., Kuznetsov A.V., Kolodiy I.V., Tortika A.S., Sen-

kov O.N. Effect of Mn and V on structure and mechanical 

properties of high-entropy alloys based on CoCrFeNi sys-

tem. J. Alloys Compd. 2014. Vol. 591. P. 11—21.

24. Gludovatz B., George E.P., Ritchie R.O. Processing, micro-

structure and mechanical properties of the CrMnFeCoNi 

high-entropy alloy. J. Metals. 2015. Vol. 67. No.10. P. 2262—

2270. DOI: 10.1007/s11837-015-1589-z.

25. He F., Wang Z., Wu Q., Li J., Wang J., Liu C.T. Phase sepa-

ration of metastable CoCrFeNi high entropy alloy at inter-

mediate temperatures. Scripta Mater. 2017. Vol. 126. P. 15—19.

26. Vaidya M., Muralikrishna G.M., Murty B.S. High-entro-

py alloys by mechanical alloying: A review. J. Mater. Res. 

2019. Vol. 34. P. 664—686.

27. Rogachev A.S., Vadchenko S.G., Kochetov N.A., Rouvimov S., 

Kovalev D.Yu, Shchukin A.S., Moskovskikh D.O., Nepapu-

shev A.A., Mukasyan A.S. Structure and properties of equi-

atomic CoCrFeNiMn alloy fabricated by high-energy ball 

milling and spark plasma sintering. J. Alloys Compd. 2019. 

Vol. 805. P. 1237—1245.

28. Wu Y.D., Cai Y.H., Wang T., Si J.J., Zhu J., Wang Y.D., Hui X.D. 

A refractory Hf25Nb25Ti25Zr25 high-entropy alloy with 

excellent structural stability and tensile properties. Mater. 

Lett. 2014 Vol. 130. P. 277—280.

29. Singh A.K., Subramaniam A. On the formation of disor-

dered solid solutions in multi-component alloys. J. Alloys 

Compd. 2004 Vol. 587. P. 113—119. 

30. Idbenali M., Selhaoui N., Bouirden L., Servant C. Thermo-

dynamic assessment of the Fe—Hf binary system. J. Alloys 

Compd. 2008. Vol. 456. P. 151—158.



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 3 • 2020 51

УДК: 669.35  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2020-3-51-58

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК Ti И TiH2 
НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА МЕДНЫХ СПЛАВОВ 

ДЛЯ АЛМАЗНОГО РЕЖУЩЕГО ИНСТРУМЕНТА

© 2020 г. П.А. Логинов, С. Воротыло, Д.А. Сидоренко, Ю.В. Лопатина, 
А. Окубаев, Н.В. Швындина, Е.А. Левашов

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

Статья поступила в редакцию 27.12.19 г., доработана 09.03.20 г., подписана в печать 11.03.20 г.

Исследовано влияние добавок титана и гидрида титана на структуру, механические свойства и износостойкость мед-

ных сплавов, предназначенных для использования в качестве связки алмазного режущего инструмента. Порошковые 

смеси Cu–Ti и Cu–TiH2 были получены методом механического легирования в планетарной центробежной мельнице. 

Такая обработка позволила получить однофазные порошки твердого раствора на основе меди в системе Cu–Ti и двух-

фазные на основе меди с равномерно распределенными субмикронными частицами TiH2 в системе Cu–TiH2. Установ-

лено, что максимальными механическими свойствами характеризуются компактные образцы составов Cu–2,5%Ti и 

Cu–10%TiH2 (в 2,0–3,5 раза выше, чем у чистой меди). Упрочнение в этих сплавах реализуется по твердорастворному 

механизму и благодаря формированию фазы Cu3Ti3O. Зерна данной фазы имеют более высокую дисперсность в спла-

вах, где в качестве титансодержащей добавки использовался TiH2, за счет чего достигаются высокие значения предела 

прочности при изгибе (920 МПа) и твердости (114 HB). По результатам сравнительных трибологических испытаний 

установлено, что лучшей износостойкостью обладают образцы состава Cu–10%TiH2. Приведенный износ данных об-

разцов после испытаний по схеме «стержень–диск» был на порядок меньше, чем у чистой меди, и в 5 раз ниже, чем у 

образцов Cu–2,5%Ti.
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The effect of Ti and TiH2 additives on structure and mechanical properties of copper alloys 
for diamond cutting tools
The study covers the effect of titanium and titanium hydride additives on the structure, mechanical properties, and wear resistance of 

copper alloys to be used as a binder for diamond cutting tools. Cu–Ti and Cu–TiH2 powder mixtures were obtained by mechanical 

alloying in a planetary ball mill. This treatment made it possible to obtain single-phase copper-based solid solution powders in the 

Cu–Ti system and two-phase copper-based powders with uniformly distributed submicron TiH2 particles in the Cu–TiH2 system. 

It was found that Cu–2.5%Ti and Cu–10%TiH2 compact samples feature by maximum mechanical properties (2.0–3.5 times higher 

than that of pure copper). Hardening in these alloys is implemented by the solid-solution mechanism and due to the Cu3Ti3O phase 

formation. Grains of this phase have a higher dispersion in alloys with TiH2 used as a titanium-containing additive. This provides a 

high value of bending strength (920 MPa) and hardness (114 HB). According to the results of comparative tribological tests, it was found 
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Введение

Благодаря высокой теплопроводности, пла-

стичности и доступности, медь широко исполь-

зуется в составе связок алмазного инструмента 

[1—5]. Чистая медь имеет два существенных недо-

статка, ограничивающих ее применение в алмаз-

ном инструменте, — относительно невысокие ме-

ханические свойства и отсутствие взаимодействия 

с углеродом. Последнее является причиной низкой 

прочности алмазоудерживания сверхтвердого ма-

териала в рабочем слое инструмента [6, 7]. Поэтому 

медные связки легируют титаном, хромом, желе-

зом, никелем и другими компонентами [8—10].

При производстве алмазного инструмента ши-

роко применяются медно-титановые сплавы или 

титановые бронзы [11, 12]. Легирование медного 

сплава титаном способствует упрочнению (твер-

дорастворному или за счет выделения интерме-

таллидов) и улучшает адгезию связки к алмазу. 

Порошки медно-титановых сплавов, как правило, 

получают распылением расплавов газом [13, 14]. 

Однако наряду с высокой производительностью 

процесс распыления является трудно управляе-

мым. В данной работе для получения порошковых 

смесей на основе меди предложен метод механиче-

ского легирования (МЛ) в шаровых планетарных 

мельницах (ШПМ). Он позволяет получать по-

рошковые материалы с ультрамелкодисперсной и 

нанокристаллической структурами. При этом ма-

that Cu–10%TiH2 samples have the best wear resistance. After pin-on-disk tests, the equivalent wear of these samples was an order of 

magnitude less than that of pure copper and 5 times lower than that of Cu–2.5%Ti samples.

Keywords: diamond, diamond tool, copper alloys, mechanical alloying, strength.
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лая взаимная растворимость титана и меди не яв-

ляется критичной, так как с помощью МЛ можно 

получать порошки пересыщенных твердых раство-

ров и метастабильных фаз [15—17]. Интенсивная 

пластическая деформация порошков в условиях 

ШПМ приводит к формированию чередующихся 

наноразмерных слоевых структур, накоплению 

большой плотности дефектов кристаллической 

решетки [18], что позволяет активизировать про-

цессы спекания либо получать готовые изделия с 

требуемым уровнем пористости при меньших тем-

пературах [19]. В совокупности все эти факторы 

позволяют получать материалы с высокими меха-

ническими свойствами. 

Данная работа направлена на разработку пер-

спективных экономно легированных медных 

сплавов. При этом титан вводится в порошковую 

смесь как в металлическом виде, так и в виде ги-

дрида титана (TiH2), который имеет ряд преиму-

ществ перед металлическим титаном. Во-первых, 

TiH2, в отличие от металлического титана, явля-

ется хрупким, легко разрушающимся материалом. 

Интенсивная обработка порошка TiH2 в ШПМ 

приводит к его измельчению до субмикронных 

размеров и равномерному распределению по объ-

ему порошка. Во-вторых, TiH2 является термиче-

ски нестабильным соединением и распадается на 

металлический титан и водород при температурах 
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выше 600—650 °С [20—22]. Выделяющийся водород 

в процессе нагревания способствует восстановле-

нию оксидных пленок на поверхности порошков, 

что интенсифицирует усадку при спекании.

Цель работы — исследование процесса МЛ в 

порошковых смесях систем Cu—Ti и Cu—TiH2, по-

лучение компактных образцов методом горячего 

прессования (ГП), сравнение структуры, механи-

ческих свойств, износостойкости и выбор опти-

мального состава сплава.

Методика эксперимента

Были использованы порошки меди марки 

ПМС-1 производства АО «Уралэлектромедь» 

(г. Верхняя Пышма) (средний размер частиц d =

= 35 мкм, содержание примесей 0,12 мас.%), тита-

на марки ПТМ производства АО «Полема» (г. Тула) 

(d = 40 мкм, примесей 1 мас.%), TiH2 производ-

ства ЗАО «Плазмотерм» (г. Москва) (d = 12 мкм, 

примесей 0,5 мас.%, получен гидрированием губ-

чатого титана). 

Приготовление порошковых смесей прово-

дили в ШПМ «Активатор-2s» (частота вращения 

барабанов 1388 об/мин, частота вращения водила 

694 об/мин, продолжительность обработки 5—

15 мин). Для предотвращения окисления шихты 

в процессе смешивания барабаны заполняли арго-

ном. Компактные образцы размером 100 ×100 ×3 мм 

были получены методом горячего прессования 

(ГП) на установке Dr. Fritsch (Германия) в вакууме 

при температуре 750 °С, давлении 350 кг/см2, изо-

термической выдержке 3 мин. Такой режим горя-

чего прессования, с одной стороны, обеспечивает 

получение образцов из меди или медных сплавов 

с минимальной пористостью [23, 24], а с другой — 

гарантирует механическую и химическую невре-

димость алмазов [4, 10] и, следовательно, приме-

ним в производстве алмазного инструмента. Далее 

из них вырезали образцы для исследования меха-

нических свойств и износостойкости.

Остаточную пористость компактных образцов 

определяли методом гидростатического взвешива-

ния с помощью аналитических весов фирмы A&D 

(Япония). Предел прочности при изгибе измеряли 

на универсальной сервогидравлической машине 

LF-100 (Walter + Bai, Швейцария) с внешним циф-

ровым контроллером (EDC) при использовании 

программного обеспечения DIONPro. 

Твердость по Бринеллю определяли (ГОСТ 

9012-59) на автоматизированном универсальном 

твердомере DIGI-TESTOR 930 (Wolpert&Wilson 

Instruments, США) с шаровым индентором из за-

каленной стали диаметром 5 мм. 

Для оценки износостойкости горячепрессо-

ванных связок проводили трибологические ис-

пытания на полированных образцах с помощью 

автоматизированной машины трения «Tribometer» 

фирмы «CSM Instruments» (Швейцария) с исполь-

зованием вращательного движения по схеме «стер-

жень—пластина». При испытаниях на контртело, 

которое представляло собой шарик из спеченного 

оксида алюминия диаметром 6 мм, приклады-

вали нагрузку 0,5 Н; радиус дорожки — 6,8 мм, 

максимальная скорость — 10 см/с, пробег — 214 м 

(5000 циклов). Для оценки приведенного износа 

проводили съемку профилей дорожек износа на 

оптическом профилометре «Wyko NT1100» (Veeco, 

США). Среднее значение приведенного износа об-

разцов определялось по следующей формуле: 

WR = (Smax/n + Smin/n) l(FS)–1,   (1)

где WR — приведенный износ; Smax, Smin — пло-

щадь сечения дорожки износа соответственно в 

широком и узком месте, мм2; n — количество из-

мерений; l — длина окружности (дорожки износа), 

мм; F — нагрузка на контртело, Н; S — суммарный 

пробег, м.

Рентгеноструктурный фазовый анализ (РФА) 

осуществляли на автоматизированном рентгенов-

ском дифрактометре «Bruker D2 Phaser» (США) 

с использованием CuКα-излучения в геометрии 

Брегга—Брентано. Для обработки рентгенограмм 

использовали программу «Diffrac. EVA» и базу дан-

ных «Crystallography Open Database». 

Структуру порошковых и компактных материа-

лов исследовали методом сканирующей электрон-

ной микроскопии с помощью микроскопа S-3400N 

(Hitachi, Япония), оснащенного рентгеновским 

энергодисперсионным спектрометром NORAN. 

Результаты и их обсуждение

Обработку в ШПМ порошковой смеси Cu—Ti 

проводили в течение 5 и 15 мин, затем исследовали 

структуру и фазовый состав для оценки распреде-

ления легирующих компонентов. При этом проис-

ходило деформирование исходных частиц меди и 

титана, их холодное сваривание и формирование 

композиционных гранул 50—100 мкм, что харак-

терно для системы «пластичное—пластичное». 

В зависимости от длительности обработки изме-
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нялись толщина и распределение титановых про-

слоек в гранулах. После МЛ продолжительностью 

τ = 5 мин отмечено большое количество равномер-

но распределенных титановых прослоек толщи-

ной 1—10 мкм (рис. 1, а). При τ = 15 мин их коли-

чество заметно уменьшилось, гранулы приобрели 

однородную структуру (рис. 1, б). Анализ фазового 

состава показал, что после такой обработки про-

изошло практически полное растворение титана в 

медной матрице (рис. 2, а). 

Структурообразование при МЛ смесей Cu—

TiH2 имеет свои особенности, связанные с физико-

механическими свойствами гидрида титана. В от-

личие от титана данное соединение является твер-

дым и хрупким, легко разрушается при контакте с 

размольными телами в ШПМ. После МЛ в течение 

5 мин TiH2 измельчался и частично вдавливался в 

медную матрицу, а частично сохранялся в виде са-

мостоятельных частиц размером 10 мкм. При вре-

мени обработки 15 мин весь TiH2 был представлен 

субмикронными частицами, расположенными 

между деформированными слоями меди. Методом 

РФА установлено, что в этом случае TiH2 не пре-

терпевает фазовых превращений и не растворяет-

ся в меди (рис. 2). Таким образом, при обработке 

в ШПМ порошковых смесей Cu—Ti и Cu—TiH2 с 

продолжительностью 15 мин были получены ком-

позиционные гранулы с равномерным распреде-

лением легирующего компонента. Данный режим 

был выбран для наработки смесей для последую-

щего горячего прессования (ГП).

Для определения оптимальной концентрации 

и типа легирующей добавки методом ГП была из-

готовлена серия образцов Cu—X Ti и Cu—X TiH2 

(где X = 2,5÷15,0 мас.%). Их механические свойства 

сравнивали между собой, а также со свойствами 

чистой меди. Положительный эффект от введения 

титана проявляется только при его концентра-

ции 2,5 мас.% (см. таблицу). Образцы Cu—2,5%Ti 

характеризовались пределом прочности при из-

гибе 470 МПа, что почти в 2 раза выше, чем у чи-

стой меди, и на 20 % более высокой твердостью. 

Повышение концентрации титана приводило к 

существенному снижению прочности образцов. 

В структуре образцов Cu—2,5%Ti присутствовали 

две фазы — медная матрица и зерна титансодер-

жащей фазы вытянутой формы (рис. 3, а). Данная 

фаза была определена методом РФА как Cu3Ti3O 

с ГЦК-решеткой и периодом а = 11,269 Å (рис. 4). 

Вероятно, образование фазы Cu3Ti3O произошло в 

результате растворения кислорода в титане во вре-

мя обработки порошковых смесей в ШПМ (кисло-

Рис. 1. Структуры порошковых смесей Cu–Ti (а, б) и Cu–TiH2 (в, г) после МЛ различной длительности

τ, мин: а, в – 5; б, г – 15

a

в г

б
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род присутствовал в аргоне в качестве примеси) и 

затем при его взаимодействии с медью в процессе 

горячего прессования. С ростом содержания ти-

тана количество фаз интерметаллидов увеличи-

валось. Помимо фазы Cu3Ti3O в образцах обнару-

жены интерметаллид Cu3Ti и остаточный титан 

(рис. 3, б, рис. 4). Эти фазы выделялись по грани-

цам зерен медной матрицы, что привело к охруп-

чиванию материала.

Зависимость предела прочности при изгибе 

от содержания TiH2 имеет экстремальный ха-

рактер с максимумом при 10 % TiH2. Прочность 

данного состава превышает 900 МПа, твердость 

составляет 114 HB, что значительно больше, чем 

у чистой меди. Образцы Cu—10%TiH2 являются 

двухфазными, как и в ГП-образцах Cu—Ti в них 

присутствует фаза Cu3Ti3O. Однако зерна этой фа-

зы меньше размером и равномерно распределены в 

Физико-механические свойства 
ГП-образцов Cu–XTi и Cu–XTiH2

X, % Пористость, % σизг, МПа Твердость, HB

Cu–XTi

0 2,0 250 ± 40 47 ± 1

2,5 5,5 470 ± 30 57 ± 1

5,0 7,8 280 ± 20 68 ± 1

10,0 8,8 180 ± 20 119 ± 1

15,0 10,5 160 ± 10 138 ± 1

 Cu–XTiH2

2,5 5,2 340 ± 20 66 ± 1

5,0 5,4 540 ± 30 91 ± 2

10,0 6,5 920 ± 80 114 ± 1

15,0 6,8 670 ± 100 129 ± 2

Рис. 2. Рентгенограммы исходных порошков и смесей Cu–Ti (а) и Cu–TiH2 (б) после МЛ различной длительности 
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материале (рис. 3, в), благодаря чему достигаются 

высокие механические свойства. При увеличении 

концентрации TiH2 происходит частичная агломе-

рация зерен фазы Cu3Ti3O, что приводит к охруп-

чиванию.

Таким образом, найдены оптимальные режи-

мы приготовления смесей и количество легирую-

щих добавок — титана и его гидрида. Из образцов 

Cu—2,5%Ti и Cu—10%TiH2 были изготовлены ком-

пактные образцы для проведения трибологиче-

ских испытаний. В качестве образца сравнения ис-

пользовали горячепрессованный образец чистой 

Рис. 3. Структура ГП-образцов Cu–XTi (а, б) и Cu–XTiH2 (в, г)

X, %: а – 2,5; б, в – 10; г – 15

Рис. 4. Рентгенограммы ГП-образцов Cu–Ti и Cu–TiH2

Рис. 5. Значения приведенного износа 

ГП-образцов меди, Cu–2,5%Ti и Cu– 10%TiH2

a

в г

б
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меди. По износостойкости образец Cu—10%TiH2 

на порядок превосходил чистую медь и в 5 раз — 

образец, легированный металлическим титаном 

(рис. 5). Анализ профилограмм дорожек износа 

показал, что во всех случаях в процессе испыта-

ний происходят периодическое продавливание 

контртелом поверхности образцов и проскальзы-

вание после деформационного упрочнения. Износ 

образца Cu—10%TiH2 был минимальным благода-

ря высокой твердости (в 2 раза выше, чем у меди и 

образца Cu—2,5%Ti), а также равномер-

ному распределению частиц упрочня-

ющей фазы Cu3Ti3O, препятствующей 

развитию пластической деформации 

приповерхностных участков.

Выводы

1. Исследованы процессы структу-

рообразования в порошковых смесях 

Cu—Ti и Cu—TiH2 при механическом ле-

гировании. Установлено, что в процес-

се обработки смесей в ШПМ в течение 

15 мин титан полностью растворяется 

в медной матрице, а TiH2 измельчается 

до субмикронных размеров, равномер-

но распределяясь по объему матрицы и 

не претерпевая химических превраще-

ний.

2. Лучшим сочетанием механиче-

ских свойств обладают образцы соста-

ва Cu—10%TiH2, полученные горячим 

прессованием. Они характеризуются 

пределом прочности при изгибе 920 

МПа и твердостью 114 HB (соответ-

ственно в 3,7 и 2,4 раза выше, чем у чи-

стой меди соответственно). Высокий 

уровень механических свойств обу-

словлен равномерным распределением 

упрочняющей титансодержащей фазы 

Cu3Ti3O.

3. Износостойкость образцов Cu—

10%TiH2 оказалась в 10 раз выше, чем 

у чистой меди, и в 5 раз больше, чем у 

образцов Cu—2,5%Ti. Высокий уровень 

механических свойств и износостой-

кости состава Cu—10%TiH2 делает его 

перспективным для использования в 

качестве связки для алмазного режу-

щего инструмента.

Работа выполнена за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 17-79-20384).
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Относительно новым перспективным подходом в создании металлических сплавов, которые в перспективе могли бы 

заменить ряд существующих коммерчески применяемых сплавов, является использование новой концепции легирова-

ния, основанной на разработке металлических материалов, включающих в своем составе несколько основных элементов, 

взятых приблизительно в равных атомных концентрациях. Такие материалы получили название «высокоэнтропийные 

сплавы» (ВЭС). Современные исследования показали, что микроструктура ВЭС может формироваться из твердых рас-

творов с типом решетки как ОЦК, так и ГЦК, а также иметь в своем составе упорядоченные фазы (интерметаллиды) 

Такой подход формирования металлических материалов предоставляет широкие возможности для разработки новых 

сплавов с повышенными эксплуатационными характеристиками. Большая часть современных исследований ВЭС по-

священа выяснению связи микроструктуры и измеряемых свойств. Значительно меньшее внимание уделяется изучению 

и разработке новых эффективных методов получения ВЭС. В настоящей работе исследована возможность получения 

ВЭС на основе системы CoCrFeNiMn–(Х) в режиме горения методами центробежной СВС-металлургии. Впервые отра-

ботаны химико-технологические приемы модифицирования литого CoCrFeNiMn-сплава непосредственно (in situ) в про-

цессе синтеза путем введения легирующих компонентов в исходные экзотермические составы. Проведен анализ микро-

структуры и фазового состава полученных сплавов NiCrCoFeMn при введении комплексной модифицирующей добавки 

Ti–Si–B(С) и избыточного алюминия NiCrCoFeMn–Alx. Полученные данные показали, что при увеличении содержания 

добавки Ti–Si–B(С) микроструктура продуктов синтеза формируется на основе матрицы из ВЭС, при этом наблюдаются 

выделения новых структурных элементов на основе карбидов и боридов титана. Выявлено, что при синтезе в режиме 

горения сплавов с высокой концентрацией Al (x > 0,6) образуется композиционная структура, состоящая из матрицы 

на основе фазы NiAl, а многочисленные дисперсионные наноразмерные выделения (~100 нм) формируются из твердого 

раствора на основе Cr и Fe. Полученные экспериментальные данные позволяют сделать заключение о перспективности 

исследуемых материалов на основе ВЭС и предлагаемого метода их получения для формирования объемных нанострук-

турных материалов на основе ВЭС.

Ключевые слова: литые высокоэнтропийные сплавы, ВЭС, центробежная СВС-металлургия, ВЭС пониженной плотности, 

интерметаллидное упрочнение, модифицирующие добавки, силикоборидное упрочнение.
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Sanin V.N., Ikornikov D.M., Golosova O.A., Andreev D.E., Yukhvid V.I. 

Centrifugal metallothermic SHS of cast Co–Cr–Fe–Ni–Mn–(X) high-entropy alloys 
A relatively new and promising approach to the development of new metal alloys with a view to replacing a number of existing 

commercially used alloys is the use of a new alloying concept based on the development of metal materials comprising several basic 

elements taken in approximately equal atomic concentrations. Such materials are called high-entropy alloys (HEA). Modern research 
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Введение

Разработка новых систем легирования широко 

используется при создании современных метал-

лических материалов, эксплуатируемых в экстре-

мальных условиях (повышенных температурах и 

нагрузках), — таких, как жаропрочные и жаростой-

кие сплавы на никелевой и железной основе [1, 2]. 

Именно многокомпонентное легирование обеспе-

чило современный уровень эксплуатационных 

свойств данных материалов. Однако возможности 

традиционных подходов получения металличе-

ских материалов с подбором легирующих элемен-

тов для улучшения желательных характеристик 

сплава, основанного на одном компоненте, во 

многом исчерпаны и уже не приводят к существен-

ному повышению свойств. 

В 2004 г. была предложена принципиально но-

вая концепция легирования [3], основанная на раз-

работке металлических материалов, включающих 

в своем составе несколько основных элементов, 

взятых приблизительно в равных атомных кон-

центрациях. Такие материалы получили название 

has shown that the HEA microstructure can be formed by solid solutions with both BCC and FCC lattices, and also have ordered 

phases (intermetallics) in its composition. This approach to forming metal materials provides a wide range of opportunities for the 

development of new alloys with improved performance. Most of the current HEA research is focused on identifying a relationship 

between the microstructure and measured properties. Much less attention is paid to the study and development of new effective methods 

for HEA production. This paper investigates the possibility of obtaining HEA based on the CoCrFeNiMn–(X) system in the combustion 

mode using centrifugal SHS metallurgy methods. For the first time, the study made it possible to practice chemical technology methods of 

cast CoCrFeNiMn alloy modification directly (in situ) during synthesis by introducing alloying components into the original exothermic 

compounds. The microstructure and phase composition of NiCrCoFeMn alloys obtained with the introduction of the Ti–Si–B(C) complex 

modifying additive and NiCrCoFeMn–Alx excess aluminum were analyzed. The obtained data indicated that as the Ti–Si–B(C) additive 

content increases, the microstructure of synthesis products is formed based on a matrix of HEA with evolving new structural elements 

based on carbides and Ti borides. It was found that synthesis in the combustion of alloys with a high Al concentration (x > 0.6) leads to 

the formation of a composite structure consisting of the NiAl-based matrix with numerous nanoscale (~100 nm) dispersive precipitates 

formed from the Cr and Fe based solid solution. The obtained experimental data allows us to conclude that the HEA-based materials 

under study and the proposed method for obtaining them to form bulk nanostructural HEA-based materials have promising prospects.

Keywords: cast high-entropy alloys, HEA, centrifugal SHS metallurgy, low-density HEA, intermetallic hardening, modifying 

additives, silicoboride hardening.
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высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) [4—6]. На на-

чальном этапе исследований предполагалось, что 

вследствие высокой конфигурационной энтропии 

смешения образование разупорядоченных твер-

дых растворов замещения в ВЭС будет иметь боль-

шее предпочтение по сравнению с формированием 

упорядоченных (интерметаллидных) фаз и, таким 

образом, формируемые высокоэнтропийные твер-

дые растворы будут обладать одновременно высо-

кой прочностью и достаточной пластичностью.

Однако проведенные несколько позже иссле-

дования различных авторов показали отсутствие 

четкой корреляции между вычисленными вели-

чинами конфигурационной энтропии и фазовым 

составом получаемых экспериментальных много-

компонентных сплавов [7—9]. Было обнаружено, 

что фазовый состав ВЭС в первую очередь опреде-

ляется не числом входящих в состав элементов, а 

характеристиками атомов этих элементов. 

Тем не менее термин ВЭС по-прежнему широ-

ко используется с целью выделения нового клас-
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са многокомпонентных сплавов с концентрацией 

легирующих компонентов, соответствующей цен-

тральным областям фазовых диаграмм. Современ-

ные исследования показали, что микроструктура 

ВЭС может формироваться из твердых растворов с 

типом решетки как ОЦК, так и ГЦК, а также иметь 

в своем составе упорядоченные фазы [8]. При этом 

возможно получение структур, не типичных для 

«обычных» сплавов. Таким образом, новый подход 

формирования металлических материалов предо-

ставляет широкие возможности для разработки 

новых сплавов с повышенными эксплуатацион-

ными характеристиками. В частности, одним из 

наиболее привлекательных направлений развития 

материалов на основе ВЭС стала разработка новых 

композиций, перспективных для высокотемпера-

турной эксплуатации [10—14]. Для этого на первом 

этапе были предложены ВЭС на основе тугоплав-

ких металлов — Nb, Mo, Ta, V и W [15—17]. Эти спла-

вы имели однофазную ОЦК-структуру и при ис-

пытаниях демонстрировали достаточно высокую 

высокотемпературную прочность (400 МПа при 

t = 1600 °С) [16]. Однако плотность таких ВЭС была 

значительно выше (>12 г/см3) никелевых суперс-

плавов. Поэтому в дальнейшем при выборе вхо-

дящих в сплав компонентов одним из важнейших 

критериев стало увеличение удельной прочности 

[18—20]. Повышение прочности сплавов, работа-

ющих при повышенных температурах, может быть 

реализовано посредством формирования нужной 

структуры, например, за счет упорядочения твер-

дого раствора и/или выделения частиц упрочня-

ющих фаз. Это подтверждено экспериментально 

в работах [21—24]. Опыт разработки современных 

промышленных сплавов для конструкционных 

и функциональных применений показывает, что 

во многих случаях свойства сплавов достигают-

ся за счет наличия в структуре комбинации фаз и 

формирования заданных структурных элементов. 

Таким примером являются вышеупомянутые ни-

келевые суперсплавы, высокая прочность которых 

обеспечивается наличием частиц упорядоченной 

гамма-штрих-фазы (Ni3Al) в матрице на основе 

никеля.

Среди наиболее изучаемых сплавов, относя-

щихся к группе ВЭС, можно выделить сплав сис-

темы Co—Cr—Fe—Ni—Mn. Сплав CoCrFeNiMn 

эквиатомного состава действительно имеет одно-

фазную структуру разупорядоченного твердого 

раствора замещения (на основе ГЦК-решетки) 

[3]. Интерес исследователей к данному сплаву 

вызван двумя факторами. Первый — это одно-

фазная структура сплава. Как было сказано вы-

ше, указанный сплав, как правило, обладает 

однофазной структурой твердого раствора заме-

щения, в которой атомы элементов, составляю-

щих сплав, случайным образов распределены по 

узлам ГЦК-решетки. В настоящее время уже на-

дежно установлено, что ГЦК-структура является 

термодинамически стабильной при температурах 

900 °С [25]. В целом однофазная структура для 

данного сплава является стабильной, и поэтому 

он широко используется в качестве «модельного» 

ВЭС — однофазного многокомпонентного твер-

дого раствора. Вторая важная причина исследо-

вательского интереса к сплаву CoCrFeNiMn — его 

привлекательные механические свойства [25—28]. 

В одной из первых работ по данному сплаву уже 

было показано, что он обладает достаточно высо-

кой пластичностью при нормальных температу-

рах, а удлинение до разрушения составляет 70—

80 % [25]. 

Однако для практического применения ВЭС 

на основе системы CoCrFeNiMn необходимо про-

ведение дальнейших поисковых исследований, 

направленных на выявление закономерностей 

структурообразования. Очевидно, для достиже-

ния оптимального комплекса свойств необходи-

мо получение ВЭС с требуемыми параметрами 

структуры, например, с пластичной матрицей 

из твердого раствора и дисперсионными выде-

лениями упрочняющей фазы в объеме матрицы. 

В настоящее время исследования ВЭС проводятся 

достаточно интенсивно, однако закономерности 

влияния как содержания комплекса легирующих 

элементов, так и термической обработки на струк-

туру и свойства металлических материалов на 

основе ВЭС изучены по-прежнему недостаточно 

и остаются в фокусе первоочередных задач. Су-

ществует острая необходимость дополнительных 

исследований, направленных на создание новых 

металлических материалов на основе комплексно 

легированных ВЭС, а также разработку эффектив-

ных технологий их получения с заданным компо-

зиционным составом и набором структурных эле-

ментов.

В этом плане наиболее перспективными явля-

ются работы, направленные на дальнейшее повы-

шение прочности ВЭС [28, 29] при одновременном 

снижении удельного веса за счет тщательного под-

бора компонентов и их концентраций в сплаве [19, 

20]. Также для уменьшения плотности ВЭС пред-
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ставляет интерес экономное легирование легкими 

элементами, например Al, Ti, Si, B и др. Вводимый 

комплекс легирующих компонентов может способ-

ствовать существенному повышению прочности, 

стойкости к окислению и сопротивления ползуче-

сти. Возможные механизмы упрочнения в данных 

сплавах и методы управления ими за счет количе-

ственной вариации химического состава остаются 

малоизученными вследствие большого массива 

возможных вариаций. В настоящий момент можно 

с уверенностью утверждать, что весь спектр таких 

материалов на основе ВЭС и их свойств в полной 

мере не раскрыты. Для расширения потенциала 

возможных применений ВЭС при повышенных 

температурах особый интерес представляет разра-

ботка новых структурно-упрочненных материалов 

на основе ВЭС. 

Большая часть современных исследований ВЭС 

сосредоточена на выяснении связи микрострукту-

ры и измеряемых свойств. Значительно меньшее 

внимание уделено изучению и разработке новых 

эффективных методов создания ВЭС. Наличие 

многих компонентов в сплаве делает процесс его 

получения сложной научно-технологической за-

дачей. Необходима высокая степень гомогениза-

ции сплава по химическому составу, что является 

важнейшим технологическим фактором, обеспе-

чивающим получение полиметаллических высо-

коэнтропийных сплавов в твердом состоянии, а 

также достаточно высокая скорость охлаждения 

сплава в жидком и твердом состояниях, которая не 

дает возможности развиться диффузионным про-

цессам, приводящим к неконтролируемому обра-

зованию химических соединений. 

Цель настоящей работы — исследование воз-

можности получения ВЭС на основе системы 

CoCrFeNiMn—(Х) в режиме горения, а именно ме-

тодами центробежной СВС-металлургии [30—32], 

и отработка химико-технологических приемов мо-

дифицирования сплавов непосредственно (in situ) 

в процессе синтеза путем введения легирующих 

компонентов в исходные экзотермические со-

ставы.

Экспериментальная схема 
синтеза ВЭС

Следует подчеркнуть, что использование вы-

сокоэкзотермических СВС-составов термитного 

типа позволяет реализовать температуры, доста-

точные для получения продуктов горения (син-

теза) в расплавленном состоянии (свыше 2500 °С) 

и, как следствие, литых продуктов синтеза (в виде 

слитков).

Синтез проводился с применением СВС-систем 

термитного типа, содержащих порошкообразные 

оксиды целевых элементов (NiO, Cr2O3, Fe2O3, 

Co3O4, MnO2), а также металлы (Al, Ti) и неметал-

лы (Si, B, C).

В экспериментах использовали алюминий мар-

ка ПA-4 с размером частиц менее 140 мкм. Сред-

ний размер частиц для оксидов был 50—100 мкм. 

Масса исходной смеси во всех экспериментах бы-

ла постоянной и составляла 1 кг. Для синтеза со-

ставов в режиме горения применяли графитовые 

формы диаметром 80 мм.

Сам процесс горения заранее приготовленных 

составов проводился на центробежной СВС-уста-

новке [30] под воздействием перегрузки от 10g до 

70g. Ранее авторами было показано, что воздей-

ствие перегрузки является мощным инструментом 

управления процессами горения и формирования 

продуктов синтеза [31]. Воздействие перегрузки 

на стадии горения СВС-составов термитного ти-

па позволяет существенно снизить или полно-

стью подавить разброс продуктов горения, а также 

обеспечить интенсивное перемешивание высо-

котемпературного расплава продуктов синтеза за 

фронтом горения и получить высокую конвер-

сию исходной смеси непосредственно во фронте 

горения. Перегрузка на стадии гравитационной 

сепарации продуктов синтеза и последующего ох-

лаждения способствовала реализации высокого 

выхода металлической фазы в слиток (приближаю-

щегося к расчетному), удалению газообразных 

продуктов из него и выравниванию химического 

состава по объему слитка ВЭС, что является кри-

тически важным для синтеза полиметаллических 

сплавов. 

В общем виде описание процесса синтеза ли-

тых ВЭС системы CoCrFeNiMn методами СВС-

металлургии представлено в работе [32].

Для исследований полученных литых сплавов 

в настоящей работе использованы методы РФА и 

электронной микроскопии (SEM). Микроанализ 

структурных составляющих сплавов проводился 

методами EDS. Для некоторых составов (с алю-

минием) для увеличения контраста и выявления 

наноструктурных составляющих сплавов их обра-

батывали 5 %-ным раствором азотной кислоты с 

последующей нейтрализацией раствора.

Химическая схема синтеза сплавов на основе 



Энерго- и ресурсосбережение

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya • 3 • 2020 63

исследуемой системы NiCrCoFeMn—(X) выглядит 

следующим образом:

NiO + Cr2O3 + Co3O4 + Fe2O3 + MnO2 +

+ Al + α(ЛД) → NiCrCoFeMn—(Х) + Al2O3.

Нами была исследована система NiCrCoFeMn—

(Х), где легирующей добавкой (ЛД) были избы-

точный Al (сверх стехиометрии на восстановление 

оксидов) и комплексная добавка на основе систе-

мы Ti—Si—B(C). Концентрацию ЛД варьировали: 

для Al — от 0,2 до 1,0 мол. доли, а для Ti—Si—B(C) — 

от 1 до 8 мас.%. Все основные компоненты базово-

го сплава были представлены в равных атомных 

долях. 

Из предыдущих исследований авторов извест-

но, что гравитационное воздействие в процессе 

СВС [30—33] позволяет достичь максимальной 

сепарации целевого продукта (слитка целевого 

сплава) от шлака (Al2O3) и конвективного переме-

шивания всех компонентов сплава, что особенно 

важно с повышением количества и концентрации 

всех компонентов в сплаве. Поэтому процесс син-

теза ВЭС проводили в центробежной СВС-уста-

новке [30].

Результаты исследований 
и обсуждение полученных данных

Синтез литого ВЭС системы NiCrCoFeMn, 
легированного Al

Введение избыточного (свыше стехиометрии) 

алюминия в исходную экзотермическую смесь 

легко позволяет регулировать его концентрацию в 

составе конечного сплава, поэтому на первом эта-

пе исследований был применен именно этот метод 

легирования исходного ВЭС. Алюминий обладает 

низкой удельной плотностью, и поэтому увеличе-

ние его концентрации в ВЭС будет обуславливать 

снижение удельного веса сплава, а также, с учетом 

высокой реакционной способности Al и образо-

вания алюминидов, способствовать упрочнению. 

В табл. 1 представлены исследуемые составы. С це-

лью определения оптимальных условий для синте-

за сплавов была проведена предварительная серия 

экспериментов, в которых варьировали величину 

гравитационного воздействия (центробежного 

ускорения) в пределах от 1g до 70g. Было установ-

лено существенное повышение скорости горения 

(Uг) от 2 до 6,1 см/c для состава NiCrCoFeMnAl0,2 

и от 2 до 4,6 см/c для состава NiCrCoFeMnAl1,0 при 

возрастании g.

Наибольшее увеличение Uг наблюдалось в ин-

тервале перегрузки от 10g до 50g. Это происходит 

вследствие принудительной фильтрации высоко-

температурного расплава, сформированного за 

фронтом горения, в исходную смесь [30]. Следует 

также отметить, что по мере роста g, наряду со зна-

чительным повышением Uг, отмечается заметное 

снижение величины разброса продуктов горения 

(ηраз), а глубина выхода (ηсл) целевого продукта 

(сплава) в слиток приближается к расчетному зна-

чению.

Слитки, полученные после синтеза, имели 

литой вид. Анализ образцов после поперечного 

разреза показал, что слитки, изготовленные при 

a/g  50, имели небольшую усадочную раковину в 

верхней части и пористость (газовые включения), 

что является характерным признаком литого со-

стояния. В образцах, сформированных при a/g  50, 

напротив, анализ поперечного сечения не вы-

явил остаточную пористость. Полученные в дан-

ных условиях слитки имели близкую к расчетной 

массу (~98 мас.%), а ее потеря (разброс) в процессе 

горения не превышала 1,5 мас.%. После синтеза и 

остывания образцы легко разделялись на два слоя: 

нижний — целевой сплав и верхний — оксидный 

(шлаковый) Al2O3-слой. Слитки сплава, сформи-

рованные в оптимальной области, были без оста-

точной пористости и имели монолитный внеш-

ний вид.

Полученные результаты показывают, что оп-

тимальной областью для синтеза исследуемых 

сплавов рассматриваемых составов является >50g. 

Сравнительный анализ химического состава слит-

ков на различных участках (верх, середина, низ) 

не выявил заметных различий по концентрациям 

компонентов сплава. Незначительный разброс их 

значений укладывался в интервал погрешности 

аналитических методов исследований. Важно от-

метить незначительное отклонение содержаний 

Таблица 1

Расчетный состав, мас.%, 
исследуемых сплавов NiCrCoFeMn–(Al)х

Сплав Ni Cr Co Fe Mn Al

NiCrCoFeMnAl0,2 20,6 18,2 20,7 19,6 19,3 1,6

NiCrCoFeMnAl0,6 19,9 17,6 20,0 18,9 18,6 5,0

NiCrCoFeMnAl1,0 19,0 17,3 19,1 18,1 17,8 8,7
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компонентов синтезируемых сплавов от расчет-

ных значений (менее 2 %) за исключением Mn (6 % 

от расчетного значения). Выявленное отличие бы-

ло устранено путем введения избыточного (сверх 

стехиометрии) оксида марганца (MnO2) в состав 

исходной смеси. 

В результате анализа оптимизированных по 

составу образцов установлено, что увеличение 

концентрации Al в сплаве приводит к заметному 

уменьшению плотности синтезируемых сплавов 

(рис. 1, а), при этом наблюдается существенное (бо-

лее чем в 2 раза) повышение их твердости (рис. 1, б). 

Значительный рост твердости отмечается на участ-

ке концентраций х от 0,2 до 0,6.

Значительное повышение твердости синтези-

руемых составов можно объяснить формировани-

ем «твердых» включений интерметаллидных фаз 

на основе алюминидов. Результаты анализа фазо-

вого состава (РФА) литых синтезированных ВЭС, 

полученных в оптимальных гравитационных ус-

ловиях (55g ± 5), показали, что у полученных спла-

вов имеется высокая чувствительность фазового 

состава к концентрации Al в составе ВЭС (рис. 2). 

Так, при низких концентрациях Al (х = 0,2) фор-

мируется однофазный продукт состояний из твер-

дого раствора с ГЦК-решеткой. При повышен-

ных концентрациях Al (0,6  х  1,0) наблюдается 

трехфазный состав продуктов синтеза, включаю-

Рис. 1. Влияние концентрации Al на плотность (а) и твердость (б) сплавов

Рис. 2. Результаты РФА сплавов NiCrCoFeMn–Alх

х = 0,2 (а); 0,6 (б); 1,0 (в)
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щий твердые растворы с ОЦК- и ГЦК-решетками и 

твердый раствор на основе β-фазы (интерметалли-

да NiAl). 

Результаты исследования микроструктуры 

образцов (SEM) синтезированных сплавов пред-

ставлены на рис. 3. Кратковременная кислотная 

обработка (травление) поверхности шлифа (рис. 3, 

а′—в′) образцов выявила, что синтезированные 

ВЭС с низким содержанием Al (х = 0,2) имеют вы-

сокую стойкость к кислотной среде и являются 

однофазными, что согласуется с данными РФА. 

При повышении концентрации Al (х > 0,6) у по-

лученных сплавов наблюдается четко выраженная 

композиционная структура. Следует отметить, что 

характерный размер дисперсионных выделений 

составлял 100—150 нм. Как видно из рис. 3, в, в′, 
форма дисперсионных выделений близка к сфери-

ческой.

Анализ структурных составляющих получен-

ных сплавов показал, что ВЭС имеют двухфазный 

состав: твердый раствор на основе γ/α-железа и 

твердый раствор на основе β-фазы (интерметалли-

да NiAl). 

Кислотная обработка поверхности образцов 

выявила, что сплавы имеют явно выраженную 

композиционную структуру. При этом малый раз-

мер структурных составляющих (~50÷100 нм) не 

позволил исследовать их состав методами локаль-

ного энергодисперсионного анализа. В связи с 

этим представляло интерес изучить, что форми-

рует матрицу и дисперсионные выделения с ха-

рактерным размером. Полученная наноразмерная 

композиционная структура исследуемых ВЭС яв-

ляется необычной, и в перспективе такие составы 

могут использоваться в качестве конструкцион-

ных материалов различного применения.

Синтез литого ВЭС системы NiCrCoFeMn 
c комплексным легированием (Ti—Si—B(C))х

Формирование литых ВЭС методами СВС-

металлургии с силикоборидным упрочнением путем 

введения комплексного модификатора на основе 

системы Ti—Si—B(С) непосредственно в реакци-

онную смесь исследовано впервые. Основная за-

дача на этом пути состоит в обеспечении контро-

лируемого фазового состава и получении заданной 

Рис. 3. Результаты исследования микроструктуры (SEM) сплавов NiCrCoFeMn–Alх до (а–в) и после (а′–в′) травления

х = 0,2 (а, а′); 0,6 (б, б′); 1,0 (в, в′)

Таблица 2

Результаты анализа (EDS), мас.%,
поверхности образца NiCrCoFeMn–Al1,0 
до и после кислотной обработки

Состояние Al Cr Mn Fe Co Ni

До травления 15,0 17,0 13,8 17,2 19,0 18,0

После травления 1,1 48,7 11,3 31,4 7.5 –

a

a ′

в

в ′

б

б ′
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структуры, состоящей из матрицы на основе ВЭС 

базовой системы (Co—Cr—Fe—Ni—Mn) и упроч-

няющих структурных выделений на основе бо-

ридов и силицидов металлов (Ti(Cr)C, Ti(Cr)B2, 

Ti5Si3 и др.). Большинство элементов, входящих 

в исследуемый состав ВЭС, обладают реакцион-

ной способностью и могут оказывать взаимное 

влияние на протекание химических реакций при 

взаимодействии состава в волне горения. Следу-

ет отметить, что исследуемый базовый сплав (так 

называемый сплав Кентора) соответствует исход-

ным «классическим» представлениям о ВЭС и яв-

ляется монофазным. Однако ранее было показано, 

что этот сплав обладает низкими прочностными 

свойствами [4], в том числе при использовании 

методов СВС-металлургии [33, 34]. Поэтому фор-

мирование новых структурных элементов может 

позволить повысить прочностные свойства целого 

класса ВЭС на основе системы Co—Cr—Fe—Ni—

Mn. В рамках данного раздела исследований осо-

бое внимание было уделено поиску и апробации 

режимов синтеза высокоэнтропийных сплавов 

Co—Cr—Fe—Ni—Mn с силикоборидным упрочне-

нием путем введения комплексного модификатора 

на основе системы Ti—Si—B(C) с участием неме-

таллов Si, B и С.

Химическая схема синтеза исследуемых соста-

вов следующая:

NiO + Cr2O3 + Co3O4 + Fe2O3 +

+ MnO2 + Al + α[Ti—Si—B(С)] →

→ NiCrCoFeMnAl – Tix(Si, B, С)y + Al2O3.

Видеорегистрация процесса горения изуча-

емых составов показала, что при увеличении 

концентрации комплексного модификатора до 

8 мас.% в исходном СВС-составе они способны к 

горению, при этом в выбранном интервале α (0—

8 мас.%) продукты синтеза имели литой вид, од-

нако при α = 6÷8 мас.% обладали низкой пластич-

ностью и разрушались после незначительного 

ударного воздействия. Исследования структуры 

полученных продуктов выявили значительные 

выделения карбидных и боридных фаз в объе-

ме материала, в том числе образование сложных 

интерметалдидов, что, по-видимому, и является 

причиной повышенной хрупкости при большей 

концентрации комплексного модификатора на 

основе системы Ti—Si—B(С). Исходя из анализа 

полученных данных можно сделать заключение, 

что рассматриваемые составы с концентрацией 

комплексного модификатора ниже 6 % являются 

более перспективными для продолжения иссле-

дований.

В случае α < 6 % все полученные образцы имели 

литой вид и при перегрузке свыше 30g формирова-

лись слитки с четким разделением фаз. Увеличе-

ние содержания модификатора (α) приводило к 

заметному снижению скорости горения (рис. 4).

Известно, что ВЭС на основе системы 

NiCrCoFeMn имеет однофазную структуру и обла-

дает повышенной пластичностью [3—6]. Введение 

α[Ti—Si—B(С)] в состав исходной смеси позволяет 

контролируемо формировать композиционную 

структуру на основе ВЭС, где в однородной матри-

це наблюдаются выделения упрочняющих струк-

турных включений. Контролируемые добавки 

«легких» компонентов дают возможность снизить 

плотность получаемых ВЭС и одновременно улуч-

шить физико-механические характеристики. Од-

новременное введение в состав сплава кремния и 

бора является положительным фактором, так как 

будет способствовать увеличению стойкости спла-

вов к окислению. 

В экспериментах по варьированию перегрузки 

от 20g до 70g установлено, что при синтезе сплавов 

в данной системе наиболее оптимальным интер-

валом является (65 ± 5)g. Повышенные значения 

перегрузки (по сравнению с предыдущими иссле-

дованиями) объясняются тем, что синтезирован-

ные ВЭС имеют в своем составе более тугоплавкие 

структурные компоненты (бориды и силициды). 

Рис. 4. Результаты измерения скорости горения (Uг), 

глубины разброса (ηраз) и полноты выхода (ηMe) 

металлической (целевой) фазы для синтезированных 

сплавов (Ni–Cr–Co–Fe–Mn–Al)/α[Ti–Si–B(С)]
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Анализ дифрактограмм полученных образцов 

не выявил существенных изменений фазового со-

става — все они состояли из ОЦК- и ГЦК-твердого 

раствора на основе решетки железа. По-видимому, 

концентрация структурных выделений была ниже 

предела чувствительности метода. Типичная диф-

рактограмма представлена на рис. 5. При увеличе-

нии вводимого комплексного модификатора на-

блюдается только небольшое взаимное изменение 

соотношения формируемых твердых растворов.

Анализ микроструктур полученных сплавов 

NiCrCoFeMn при введении комплексной модифи-

цирующей добавки Ti—Si—B(С) показал (рис. 6), 

что все целевые элементы присутствуют в их со-

ставах и равномерно распределены по объему 

слитка, т.е. обеспечивается однородная структура. 

При большем увеличении и анализе структурных 

компонентов на картах распределения элементов 

(рис. 7—9) выявлено, что в матрице на основе ВЭС 

наблюдаются выделения новых структурных эле-

ментов. Их сочетание, расположение и морфоло-

гия зависят от количества вводимой комплексной 

модифицирующей добавки. При малой ее концен-

трации (рис. 7) заметны равноосные выделения 

фазы, обогащенной хромом и кремнием, и высоко-

дисперсные отдельные выделения карбида тита-

на. Бор относительно равномерно распределен по 

объему сплава. При повышенном содержании до-

бавки (рис. 8) наблюдается изменение морфологии 

выделений фазы, обогащенной хромом и кремни-

ем, c равноосной на пластинчатую. Также проис-

ходит формирование четко выраженных выделе-

ний, обогащенных алюминием. По-видимому, это 

следствие того, что в реакции восстановления ча-

стично принимают участие вводимые компоненты 

добавки (Ti, B, Si). Как результат, часть алюминия, 

не задействованного в восстановлении, попадает 

в целевые продукты, формируя зоны повышенной 

концентрации Al, которые хорошо совпадают с 

зонами повышенной концентрации Ni. Дальней-

шее увеличение концентрации вводимой добав-

ки приводит к заметным изменениям структуры 

(рис. 9), которая имеет явно выраженную компо-

зитную направленность — наблюдаются выделе-

ния боридных (Cr—Bx), карбидных (Ti—Cx) и си-

лицидных (Ti(Cr) —Six) фаз.

Таким образом, анализ микроструктуры и 

структурных составляющих показывает, что вво-

димые добавленные компоненты Ti, Si и B пре-

имущественно концентрируются в областях, 

обогащенных хромом. Железо, никель кобальт 

и марганец формируют матрицу. Наблюдаемая 

структура ВЭС может иметь практический инте-

рес в силу своей явно выраженной композицион-

ности.

Рис. 5. Типичная дифрактограмма 

полученных сплавов NiCrCoFeMn при введении 

комплексной модифицирующей добавки Ti–Si–B(С)

Рис. 6. Микрофотографии структур полученных сплавов NiCrCoFeMn 

при введении комплексной модифицирующей добавки Ti–Si–B(С) в количестве 1 мас.% (а), 4 % (б) и 8 % (в)

a вб



68

Энерго- и ресурсосбережение

Известия вузов. Цветная металлургия • 3 • 2020

Рис. 7. Карта распределения элементов полученного сплава NiCrCoFeMn 

при введении комплексной модифицирующей добавки Ti–Si–B(С) в количестве 1 мас.%

Рис. 8. Карта распределения элементов полученного сплава NiCrCoFeMn 

при введении комплексной модифицирующей добавки Ti–Si–B(С) в количестве 4 мас.%
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Заключение

В рамках данной работы впервые эксперимен-

тально показана возможность получения литых 

высокоэнтропийных сплавов на основе системы 

Co—Cr—Fe—Ni—Mn методами СВС-металлургии 

с силикоборидным упрочнением путем введения 

комплексного модификатора, на основе систе-

мы Ti—Si—B(С) непосредственно в реакционную 

смесь (in situ СВС). Анализ микроструктуры полу-

ченных сплавов NiCrCoFeMn при введении ком-

плексной модифицирующей добавки Ti—Si—B(С) 

выявил, что все целевые элементы присутствуют 

в составе полученных материалов и равномерно 

распределены по объему слитка. При увеличении 

содержания добавки микроструктура продуктов 

синтеза формируется на основе матрицы из ВЭС и 

наблюдаются выделения новых структурных эле-

ментов на основе карбидов и боридов титана. Мор-

фология и концентрация таких выделений зависят 

от количества добавки.

Исследованы составы системы NiCrCoFeMn—

Alх с высоким содержанием Al (от 0,2 до эквимо-

лярного состава (х = 1)). При анализе микрострук-

туры синтезированных ВЭС с высокой концен-

трацией Al (х > 0,6) установлено, что она является 

иерархической. Композиционная структура из-

учаемых составов формируется из матрицы, со-

стоящей из фазы NiAl, а многочисленные диспер-

сионные наноразмерные выделения (~100 нм) — из 

твердого раствора на основе Cr и Fe.

Полученные экспериментальные данные по-

зволяют сделать заключение о перспективности 

исследуемых материалов на основе ВЭС и пред-

лагаемого метода их получения для создания объ-

емных наноструктурных материалов. Получение 

металлических композиционных материалов на 

основе нового принципа формирования полиме-

таллических сплавов с заданной структурой будет 

способствовать дальнейшему расширению ба-

зовых знаний для создания новых материалов на 

основе ВЭС, а также появлению новых образцов 

техники с повышенными эксплуатационными ха-

рактеристиками.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(грант 19-08-01108).

Рис. 9. Карта распределения элементов полученного сплава NiCrCoFeMn 

при введении комплексной модифицирующей добавки Ti–Si–B(С) в количестве 8 мас.%
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Первая металлургическая кафедра была обра-

зована в далеком 1930 году при основании метал-

лургического факультета (одного из трех) первого 

технического учебного заведения в Иркутске — 

Сибирского горного института, образованного в 

связи с развитием производительных сил Восточ-

ной Сибири. Значительную роль в промышленно-

сти края и страны играла добыча угля, цветных и 

редких металлов. Необходимо было формировать 

золотой запас государства (участие Сибири в до-

быче золота по стране составляло 40 %, слюды — 

90 %), развивать тяжелую промышленность. Од-

нако насыщенность этих отраслей производства 

инженерными и техническими кадрами была не-

достаточной [1, 2].

Вопрос об образовании высшего технического 

учебного заведения именно в Иркутске возник в 

связи с переездом сюда из Москвы в 1929 г. по рас-

поряжению И.В. Сталина правления АО «Союз-

золото».

Первая металлургическая кафедра называлась 

«Металлургия золота», поскольку регион Сибири 

и Дальнего Востока нуждался в квалифицирован-

ных специалистах в этой области металлургии. 

Новые золотоизвлекательные фабрики испытыва-

ли огромную потребность в квалифицированных 

инженерных кадрах. Первый выпуск инженеров-

металлургов был всего 5 человек.

Широкое развитие в 50-х годах прошлого сто-

летия алюминиевой промышленности потребо-

вало от сотрудников кафедры выполнения боль-

шого объема прикладных исследований в области 

производства глинозема, процессов сгущения и 

промывки пульп в производстве глинозема и их 
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интенсификации. В 1965 г. кафедра была пере-

именована и стала называться «Металлургия бла-

городных и легких металлов». 

В 1937 г. в связи со строительством на Урале, 

в Сибири, на Крайнем Севере и Дальнем Восто-

ке крупных металлургических предприятий по 

производству меди, никеля, олова, свинца, цин-

ка была создана новая кафедра — «Металлургия 

цветных металлов», которая в 1962 г. была реорга-

низована в кафедру «Металлургия тяжелых и ред-

ких металлов». 

Объем и актуальность работ в области элек-

трометаллургии алюминия и пирометаллургии 

кремния особенно возросли, начиная с 90-х годов, 

когда была создана в 1993 г. кафедра «Электроме-

таллургия легких металлов». 

Н.В. Немчинова
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В связи с организационными изменениями 

структуры университета в 1996 г. все три металлур-

гические кафедры были объединены в одну с ныне 

существующим названием «Металлургия цветных 

металлов».

Первым заведующим кафедрой «Металлур-

гия золота» с 1930 по 1957 г. был доц. В.Р. Хохлов. 

Затем (1957—1987 гг.) кафедру возглавлял проф. 

И.К. Скобеев, которого сменил проф. Г.Г. Минеев 

(1987—2006 гг.). Смежные металлургические ка-

федры возглавляли: доц. В.А. Оглодков (кафедра 

«Металлургия цветных металлов», 1937—1941 гг.), 

доц. А.П. Сериков (1941—1962 гг.); проф. А.П. На-

дольский (кафедра «Металлургия тяжелых и ред-

ких металлов», 1962—1972 гг.), проф. В.Э. Клёц 

(1972—1985 гг. и 1989—1996 гг.), проф. О.М. Катков 

(1985—1989 гг.); проф. Б.И. Зельберг (кафедра «Элект-

рометаллургия легких металлов», 1993—1996 гг.).

В 2006—2007 гг. кафедрой руководила проф. 

Е.В. Зелинская. С 2007 по апрель 2011 г. кафедру 

возглавлял проф. В.И. Седых. В настоящее время 

кафедрой «Металлургия цветных металлов» заве-

дует докт. техн. наук, проф. Н.В. Немчинова. 

Работники кафедры в разные периоды време-

ни, авторы и соавторы научных трудов, препода-

ватели-совместители: Л.А. Анфилогова, А.В. Апон-

чук, О.Н. Белькова, С.А. Богидаев, А.В. Виногра-

дова, Р.М. Выгода, И.Г. Гамаюнов, В.Г. Григорьев, 

В.М. Гуртовой, Н.В. Евсеев, В.Н. Житкевич, И.А. Жуч-

ков, А.И. Карпухин, Э.В. Комогорцева, Д.Я. Левин-

ский, Ю.Д. Матыскин, А.Д. Михнёв, В.В. Наумов, 

В.И. Назаров, О.А Пунишко, А.Л. Перепелица, 

Н.В. Подкопаев, В.И. Потапов, С.Б. Полонский, 

А.В. Ратманов, В.И. Саламатов, Ю.Г. Середкин, 

Ю.В. Сокольникова, Г.Н. Сосновский, С.В. Сте-

панов, В.Н. Федосов, М.Ф. Хабров, В.С. Хейфец, 

И.М. Христюк, В.И. Чалых, А.Е. Черных, В.С. Ша-

дис, А.А. Яковлева и др.

В качестве членов государственных экзаме-

национных комиссий, рецензентов выпускных 

квалификационных работ, оппонентов диссерта-

ционных работ сотрудников и аспирантов кафе-

дры, членов рабочих групп по разработке образо-

вательных стандартов, экспертов при проведении 

студенческих чемпионатов по решению металлур-

гических кейсов активно участвовали и участвуют 

представители предприятий и организаций метал-

лургического профиля: Н.Л. Агапова, О.С. Аниси-

мова, Б.И. Аюшин, Д.З. Баймашев, В.Ю. Бажин, 

С.В. Баликов, А.И. Бегунов, Н.В. Белоусова, Е.В. Бо-

гатырева, Ю.В. Богданов, В.Н. Бричкин, В.А. Бы-

чинский, О.В. Буц, М.В. Величко, А.А. Власов, 

С.В. Власов, Л.А. Воропанова, Г.И. Войлошников, 

Л.В. Гавриленко, М.А. Глушкевич, Е.С. Горла-

нов, Ю.Е. Емельянов, Е.Ю. Зенкин, С.А. Иванец, 

А.Ю. Коблов, О.В. Кремлёва, В.К. Крючков, 

П.Б. Кузьмин, В.Г. Лобанов, И.В. Логинова, В.В. Ло-

дейщиков, С.В. Мамяченков, А.И. Непомнящих, 

Ю.Л. Николаев, Д.С. Орлов, П.В. Поляков, С.Г. Рыб-

кин, А.Е. Сенченко, Е.Н. Селиванов, В.М. Сизя-

ков, В.П. Тарасов, А.Ю. Тенигин, Е.В. Тимкина 

(Саргаева), В.А. Утков, С.Н. Федоров, О.Д. Хмель-

ницкая, Л.В. Черняховский, В.Е. Черных, К.В. Чуд-

ненко, И.И. Шепелев, Я.М. Шнеерсон, С.Ю. Шиш-

кин и многие-многие другие. 

Выпускники кафедры 
металлургии цветных металлов 
Иркутского политеха

За годы своего существования металлургиче-

ские кафедры подготовили для цветной метал-

Иркутский национальный исследовательский технический университет
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лургии бывшего СССР, стран ближнего и дальне-

го зарубежья более 3,5 тыс. специалистов. Многие 

выпускники стали крупными руководителями 

промышленности, научных организаций цветной 

металлургии, представителями государственной 

власти, ректорами высших учебных заведений, 

руководителями подразделений различного уров-

ня. Среди выпускников С.Б. Леонов — чл.-кор. 

РАН, ректор ИрГТУ с 1978 по 1999 г.; проф. В.В. Ме-

чев и проф. И.И. Смирнов, в разные годы зани-

мавшие должность ректора Красноярского госу-

дарственного университета цветных металлов и 

золота. Почти 25 лет возглавлял Красноярский 

аффинажный завод лауреат Ленинской премии 

Б.М. Грайвер. Генеральные директора АО «Ирги-

редмет» — А.С. Синакевич и, в настоящее время, 

В.А. Дементьев. Существенный вклад в развитие 

АО «ВАМИ» (г. Санкт-Петербург) внесли выпуск-

ники кафедры: директор В.П. Ланкин, зам. дирек-

тора по науке Э.А. Янко, вед. специалист по произ-

водству магния лауреат Государственной премии 

А.Н. Татакин. Директором АО «СибВАМИ» (фи-

лиал «ВАМИ») в г. Иркутске являлся Ю.С. Маха-

лов, зам. директора — лауреаты Государственной 

премии РФ А.Е. Черных и В.И. Чалых. Э.П. Боч-

карев — чл.-кор. РАН, лауреат Ленинской пре-

мии, директор института «Гиредмет» (г. Москва); 

И.И. Смирнов — директор института «Гидроцвет-

мет» (г. Новосибирск); Ю.П. Купряков — дирек-

тор института «Вторцветмет» (г. Донецк); В.П. Сав-

раев — директор института «ВНИИЦветмет» 

(г. Усть-Каменогорск); В.В. Мечев — директор 

института «Гинцветмет» (г. Москва). Многие вы-

пускники кафедры сделали блестящую карьеру на 

производстве, среди них В.И. Долгих — первый сек-

ретарь Красноярского крайкома КПСС, член ЦК 

КПСС, депутат Верховного Совета СССР седьмого 

и восьмого созывов, дважды Герой Социалистиче-

ского Труда, директор Норильского горно-метал-

лургического комбината.

Среди выпускников кафедры хочется также 

отметить следующих: В.И. Скорняков — ранее 

первый вице-президент ОАО «СУАЛ-холдинг»; 

В.П. Кадричев — директор Новокузнецкого алю-

миниевого завода; И.Г. Турушев — директор Крас-

ноярского алюминиевого завода; А.Г. Баранцев — 

ранее директор Красноярского и Братского алю-

миниевых заводов, в настоящее время президент 

компании ООО «ИСО»; Н.С. Клещенко — директор 

и С.Н. Сутурин — гл. инженер, лауреат Государ-

ственной премии Новосибирского оловокомбина-

та; Ю.И. Колетников — директор комбината «Тува-

кобальт»; Б.Н. Захаров — директор свинцового 

завода комбината «Дальполиметалл»; А.И. Яков-

лев — директор Дукатского ГОКа; В.Д. Мурашов и 

Д.Я. Ковалев — ранее директора Южно-Уральс-

кого никелевого комбината; В.Е. Черных — ген. 

директор ООО «Инновационные технологии эко-

логии и металлургии». Выпускник И.Н. Волохов 

является ген. директором ООО «РУСАЛ Тайшетс-

кий алюминиевый завод». Недавние выпускники 

кафедры — Е.Ю. Курьянов и Е.А. Попов — управ-

ляющие директора АО «РУСАЛ Красноярск» и 

АО «РУСАЛ Саяногорск» соответственно. В насто-

ящее время депутатом Законодательного собра-

ния Иркутской обл. является выпускник кафедры 

Г.В. Истомин. В свое время первым секретарем 

Иркутского обкома КПСС, председателем Иркут-

ского облисполкома, ген. директором ЗАО «Лен-

золото», председателем ООО «Энергопром» по Вос-

точной Сибири, чрезвычайным и полномочным 

послом РФ в Гвинее являлся также выпускник ка-

федры В.И. Потапов [3]. 

В целом за 90-летнюю историю кафедра «Ме-

таллургия цветных металлов» оказала существен-

ное влияние на развитие и совершенствование 

производства легких, благородных и редких ме-

таллов и металлургического кремния в Сибири, 

Забайкалье, на Крайнем Севере и Дальнем Восто-

ке России, а также в странах СНГ, Монголии.

Научные школы кафедры металлургии 
цветных металлов

Металлургические исследования на кафедре 

начались с момента ее основания. Первые препода-

ватели факультета и кафедры доценты-металлурги 

В.Р. Хохлов и В.А. Оглодков разрабатывали техно-

логию извлечения золота из руд, вели технологи-

ческую оценку новых месторождений, консульти-

ровали изыскателей и проектантов создаваемых 

предприятий золоторудной промышленности.

Углубление и расширение исследований прои-

зошло с приходом на металлургический факультет 

И.К. Скобеева (в 1939 г.), который за 50 лет работы в 

университете выполнил фундаментальные иссле-

дования процессов обезвоживания рудных пульп, 

нашел оригинальные решения по усовершенство-

ванию технологии извлечения золота из упорных 

руд и концентратов, переработке нестандартного 

алюминиевого сырья, внес весомый вклад в изу-

чение и создание технологии переработки новых 
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видов редкометаллического сырья. Создав автори-

тетную научную школу, И.К. Скобеев подготовил 

5 докторов и 46 кандидатов наук. Его учениками и 

научными преемниками стали засл. деятели науки 

(науки и техники) РФ А.И. Бегунов, В.В. Лодейщи-

ков, А.С. Черняк, Г.Г. Минеев.

Развитие исследований по металлургии цвет-

ных металлов связано с именем доц. А.П. Серико-

ва, пришедшего в горно-металлургический инсти-

тут в 1940 г., который отличался глубоким знанием 

производства тяжелых цветных металлов, читал 

курс теории металлургических процессов, что 

стимулировало постановку актуальных НИР. 

Существенное развитие научных работ этого 

профиля и подготовку научных кадров обеспечил 

проф. А.Л. Цефт, работавший в институте с 1951 по 

1958 г. Поставленные им исследования включали 

изучение кинетики и механизма металлургиче-

ских процессов, поиск новых гидрометаллургиче-

ских методов извлечения цветных металлов, в том 

числе солевыми растворителями. Многие из работ 

отличались новизной, а некоторые опережали свое 

время. Действительный член Казахской Акаде-

мии наук А.Л. Цефт оказал сильное влияние на 

углубление исследований не только в Иркутском 

институте, но и других научных учреждениях Вос-

точной Сибири. Среди учеников и последователей 

А.Л. Цефта и А.П. Серикова — проф. В.Э. Клёц и 

проф. А.Д. Михнёв (в свое время зав. кафедрой 

благородных и редких металлов Красноярского 

государственного университета цветных металлов 

и золота, ныне Сибирский федеральный универ-

ситет). Ими выполнены исследования процессов 

выщелачивания медно-никелевых сульфидных 

концентратов, их комплексного использования, 

созданы новые методы осаждения металлов из 

растворов. 

Крупным ученым в области высокотемпера-

турных электрометаллургических процессов был 

проф. О.М. Катков, подготовивший 8 кандидатов 

наук. Исследования О.М. Каткова и его сотрудни-

ков выполнялись в тесной связи с требованиями 

производства. Не стареют его монографии, учеб-

ные пособия по переработке оловянных концен-

тратов и интенсификации процессов выплавки 

технического кремния. 

Требования времени обусловили развитие ис-

следований по металлургии редких металлов. Их 

постановке способствовал курс лекций этого про-

филя В.Р. Хохлова, А.П. Надольского, А.С. Чер-

няка, Л.А. Анфилоговой. Эти лекции оказали не-

оценимую услугу и выпускникам кафедры в АО «Ир-

гиредмет», которым пришлось решать сложные за-

дачи создания химической технологии извлечения 

радиоактивных и редких металлов из нетрадици-

онных видов минерального сырья. Инициатором и 

научным руководителем исследований по редким 

металлам стал проф. А.П. Надольский, выполнив-

ший с сотрудниками и аспирантами комплекс се-

рьезных исследований по извлечению вольфрама, 

молибдена, рассеянных элементов.

В 1984 г. на кафедру «Металлургия легких и 

благородных металлов» из АО «Иргиредмет» был 

приглашен выпускник кафедры, докт. техн. на-

ук Г.Г. Минеев, в 1987 г. ставший ее заведующим. 

Г.Г. Минеев — ученый-металлург широкого про-

филя, заслуженный деятель науки РФ, автор более 

400 научных трудов, включая 3 учебника, 10 моно-

Хохлов 

Василий Родионович 

(1902—1970)

Оглодков 

Владимир Алексеевич

Скобеев 

Иван Константинович 

(1905—1991)

Сериков 

Александр Павлович 

(1909—1994)
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графий, основоположник пионерских исследова-

ний по биометаллургии золота и серебра, кучному 

и подземному выщелачиванию. За многолетнюю 

научную деятельность им подготовлены 5 докто-

ров наук, 14 кандидатов наук, внедрены в произ-

водство новые технологические процессы. 

Профессор В.Э. Клёц — выпускник кафедры 

1952 г., после окончания в течение одного года ра-

ботал в г. Орск на комбинате «Южуралникель», 

после чего всю свою трудовую деятельность посвя-

тил родному «политеху». Он подготовил 7 канди-

датов наук в области металлургии тяжелых цвет-

ных металлов, металлургии кремния, автор более 

250 научных трудов.

Б.И. Зельберг — докт. техн. наук, проф., автор и 

соавтор 460 научных трудов, в том числе 38 моно-

графий, учебников и справочников, заслуженный 

деятель науки РФ, лауреат премии Правительст-

ва РФ — в течение своей профессиональной дея-

тельности специализируется в области создания 

энергоресурсосберегающих, экологически чистых 

технологий в промышленности, в том числе при 

производстве алюминия и кремния. Подготовил 

1 доктора и 12 кандидатов наук. В настоящее вре-

мя — ген. директор ООО «Спецстройинвест» 

(г. Иркутск).

Профессор кафедры (работает на ней с 1984 г.), 

докт. техн. наук, проф., автор свыше 270 научных 

работ, лауреат премии губернатора Иркутской обл. 

(2003 г.) А.Н. Баранов, основным направлением на-

учной деятельности которого является разработка 

прогрессивных технологий в области экологии алю-

миниевой промышленности, подготовил 10 кан-

дидатов и 1 доктора технических наук, которые 

успешно трудятся в ООО «Инженерно-технологи-

ческий центр РУСАЛ», СФУ и в стенах ИРНИТУ.

Цефт 

Адриан Лукьянович 

(1904—1971)

Катков 

Олег Милетьевич 

(1925—2000)

Надольский 

Анатолий Павлович 

(1918—1981)

Минеев 

Геннадий Григорьевич 

(род. в 1936 г.)

Клёц 

Виктор Элиазарович 

(1929—2012)

Зельберг 

Борис Ильич 

(род. в 1946 г.)

Баранов 

Анатолий Никитич 

(род. в 1946 г.)
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Н.В. Немчинова после окончания ИПИ в 1989 г. 

осталась работать на родной кафедре. Пройдя сту-

пени научно-педагогической деятельности: ста-

жер-исследователь, инженер, аспирант, ст. пре-

подаватель, доцент, зав. кафедрой металлургии 

цветных металлов, продолжила исследования и 

научные разработки в области получения и рафи-

нирования металлургического кремния, создав 

научную школу. Всего подготовила 9 кандидатов 

наук в области металлургии кремния, электроме-

таллургии алюминия, производства глинозема.

Кандидаты и доктора технических наук, 

подготовленные под руководством сотрудни-

ков кафедры за всю историю ее существования, 

успешно трудились и трудятся в различных органи-

зациях и предприятиях металлургической отрасли: 

ПАО «РУСАЛ Братск» (Братский алюминиевый 

завод и филиал в г. Шелехов), ООО «РУСАЛ Ин-

Н.В. Немчинова в научно-исследовательской лаборатории кафедры

Встреча на IX Международном конгрессе и выставке «Цветные металлы и минералы — 2017» 

(г. Красноярск, сентябрь 2017 г.)

Слева направо: проф. В.Н. Бричкин (зав. кафедрой металлургии Санкт-Петербургского горного университета), Н.В. Немчинова; 

проф. С.С. Набойченко (чл.-кор. РАН, в то время зав. кафедрой металлургии цветных металлов УрФУ, г. Екатеринбург)
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С коллегами-металлургами Санкт-Петербургского горного университета (2018 г.)

Слева направо: канд. техн. наук А.А. Власов, проф. В.М. Сизяков, проф. Н.В. Немчинова, проф. В.Н. Бричкин, 

проф. В.Ю. Бажин, канд. техн. наук А.В. Саитов

Коллектив кафедры металлургии цветных металлов (2020 г.)

1 ряд: доц. Т.С. Минеева, проф. А.Н. Баранов, зав. кафедрой Н.В. Немчинова, техник П.Н. Горяшин, аспирант Т.А. Карканица

2 ряд: уч. мастер Т.Д. Рахменкулова, доц. А.А. Тютрин, зав. лабораториями А.И. Барахтенко, доц. М.Ю. Кузьмина, 

доц. В.В. Жмурова, доц. А.В. Аксёнов, доц. С.С. Бельский, аспирант Хоанг Ван Виен

3 ряд: специалист по УМР В.В. Бусько, доц. А.В. Никаноров, магистрант А.А. Володькина, уч. мастер Н.А. Бахматова, 

доц. О.В. Белоусова, доц. М.П. Кузьмин, аспирант А.Э. Бараускас, доц. А.А. Васильев, аспирант А.А. Козлов, аспирант М.Н. Рыбина
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женерно-технологический центр» (г. Красноярск 

и предприятие в г. Ачинске), ООО «НИиПИ «Тех-

нологии обогащения минерального сырья» (г. Ир-

кутск), Институт химии и химической технологии 

СО РАН (г. Красноярск), АО «СибВАМИ» (г. Ир-

кутск), ООО Управляющая компания «Металло-

инвест» (г. Москва), АО «Иргиредмет» (г. Иркутск). 

В настоящее время назначение кафедры «Ме-

таллургия цветных металлов» — подготовка бака-

лавров, магистров по направлению «Металлургия» 

для предприятий и организаций цветной метал-

лургии Российской Федерации, а также зарубеж-

ных стран, переподготовка и повышение квалифи-

кации специалистов и руководящих работников 

металлургической отрасли. 

Кафедра «Металлургия цветных металлов» за 

все время своего существования всегда поддер-

живала теплые рабочие и дружественные отноше-

ния с металлургическими кафедрами вузов нашей 

страны и ближнего зарубежья и научно-исследо-

вательскими и отраслевыми институтами.

В настоящее время на кафедре металлургии 

цветных металлов успешно трудятся 2 доктора 

технических наук, 10 кандидатов наук, 1 профес-

сор-консультант. Доцент О.В. Белоусова — дирек-

тор Института заочно-вечернего обучения, что, не-

сомненно, способствует расширению континген-

та обучающихся с предприятий и организаций 

металлургического профиля, расположенных в 

отдаленных районах Сибири и Дальнего Восто-

ка. В организации учебного процесса на кафедре 

участвуют учебные мастера и техник во главе с зав. 

лабораториями, а также специалист по учебно-ме-

тодической работе (УМР). На кафедре обучаются 

6 аспирантов по очной форме обучения.
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5 июня 2020 г. исполнилось 

85 лет Петру Васильевичу Поля-

кову – докт. хим. наук, профессо-

ру Сибирского федерального уни-

верситета, директору ООО «Лег-

кие металлы» (г. Красноярск). 

Петр Васильевич родился 

в 1935 г. в г. Пятигорске Став-

ропольского края. В 1957 г. он 

окончил Ленинградский поли-

технический институт (ЛПИ) по 

специальности инженер-метал-

лург и был направлен на Берез-

никовский магниевый завод, где 

работал электролизником, затем 

мастером и инженером по но-

вой технике. После защиты кан-

дидатской диссертации в 1964 г. 

П.В. Поляков был направлен в Красноярский ин-

ститут цветных металлов и золота, где с 1966 г. 

возглавлял кафедру металлургии легких и редких 

металлов, а с 1975 г. (после реорганизации) – ка-

федру металлургии легких металлов и производ-

ства глинозема. В 1981 г. он защитил докторскую 

диссертацию по теме «Массо- и теплоперенос при 

электролизе расплавленных солей». В 1984 г. ему 

присвоено почетное звание «Заслуженный метал-

лург РСФСР», а в 1990 г. он избран член-корре-

спондентом Российской академии технологичес-

ких наук . 

Многолетняя научно-педагогическая деятель-

ность проф. П.В. Полякова отличается активным 

творческим поиском, умением донести новейшие 

научные достижения до студенческой молодежи, 

вызвать у нее интерес к проблемам современной 

науки. Многие выпускники кафедры являются 

руководителями производств и научных подразде-

лений ведущих алюминиевых компаний России, 

видными политическими и общественными дея-

телями.

Петр Васильевич – один из ведущих ученых в 

области металлургии, известный в России и за ру-

бежом основополагающими работами в области 

теории и технологии получения легких металлов 

и высокотемпературной электрохимии. В настоя-

щее время он занимается разработкой «инертного 

анода». 

П.В. Поляков – активный участник различных 

международных симпозиумов, член международ-

ного общества «Минералы. Материалы. Метал-

лы» – TMS (США). 

ПЕТРУ ВАСИЛЬЕВИЧУ ПОЛЯКОВУ – 85 ЛЕТ

В 1995 г. Петр Васильевич, как 

директор ООО «Легкие металлы», 

организует и становится предсе-

дателем оргкомитета ежегодной 

международной конференции-

выставки «Алюминий Сибири» 

(г. Красноярск), а с 2009 г. – пред-

седателем оргкомитета между-

народного конгресса и выставки 

«Цветные металлы и минералы», 

являющихся крупнейшими в 

РФ и СНГ. С 1998 г. под его ру-

ководством проводятся Высшие 

российские алюминиевые кур-

сы, которые не имеют аналогов в 

России. 

П.В. Поляков – автор более 

400 научных работ, 180 изобре-

тений и патентов, соавтор книг «Экологические 

аспекты производства алюминия электролизом» 

и «Глинозем в производстве алюминия электро-

лизом». Он, владея несколькими иностранными 

языками, перевел с английского языка и отредак-

тировал ряд книг, в том числе «Катоды алюминие-

вого электролизера», «Производство анодов», «Не-

равновесная термодинамика для инженеров» и др. 

В 2018 г. издана монография «Жизнь алюминиево-

го электролизера как диссипативной системы».

На протяжении многих лет Петр Васильевич 

Поляков является активным членом редколлегий 

журналов «Известия вузов. Цветная металлургия» 

и «Расплавы», а также членом Ученого совета по 

присуждению ученых степеней Института химии 

и химической технологии СО РАН (г. Красноярск).

За достижения в подготовке кадров и проведе-

нии научных исследований в 2009 г. Петр Васи-

льевич был удостоен Профессорской премии мэра 

г. Красноярска. В настоящее время он ведет работу 

по научным темам СФУ и РУСАЛ.

У Петра Васильевича большая дружная семья. 

У него двое взрослых детей и шесть внуков.

Любимые изречения Петра Васильевича: «Спо-

койствие и борьба»; «Il faut profiter de la vie»; «Ищи-

те и обрящете, толцыте и отверзется Вам»; «По 

плодам их узнаете их».

Отмечая столь важную дату в жизни Петра Ва-

сильевича, хочется пожелать ему еще долгие годы 

столь же плодотворно трудиться в науке и высшем 

образовании, находить возможности для реали-

зации своих идей и, конечно, крепкого здоровья и 

радости в жизни!

Коллеги, друзья, ученики и редакция журнала
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