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ГИДРОМЕТАЛЛУРГИЧЕСКАЯ ПЕРЕРАБОТКА 
ОТРАБОТАННЫХ ЦИНК-МАРГАНЦЕВЫХ ЭЛЕМЕНТОВ ПИТАНИЯ
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Аннотация: Изучена возможность переработки цинк-марганцевых батарей в щелочной среде. Показано, что трехступенчатая 

отмывка позволяет удалить хлориды калия из активной массы измельченных батарей. Установлены закономерности влияния 

параметров щелочного выщелачивания смеси солевых и щелочных батарей (температура, концентрация щелочи и количество 

циклов) на извлечение цинка в раствор. Определена причина низкого извлечения цинка из данного материала – наличие трудно 

растворимых в щелочах соединений цинка и марганца: гетеролита и гидрогетеролита, которые могут образовываться в про-

цессе эксплуатации батарей. Выявлено, что с повышением концентрации NaOH от 100 до 205 г/дм3 растет извлечение цинка 

в 2,6 раза, но дальнейшее увеличение содержания NaOH и температуры в диапазоне 30–85 °С не влияет на переход цинка в рас-

твор. Определены оптимальные режимы выщелачивания смеси солевых и щелочных батарей при продолжительности 30 мин 

и плотности пульпы 200 г/дм3: температура 30 °С, концентрация NaOH – 390 г/дм3. Проведение опытов по накоплению ионов 

цинка с повторным направлением на выщелачивание фильтрата показало, что при повышении исходной концентрации NaOH 

до 390 г/дм3 удается перевести максимально возможное количество цинка в раствор при том же расходе NaOH за счет цикличной 

обработки растворов. Концентрация цинка в растворах после выщелачивания достигала 59 г/дм3, а NaOH – 300 г/дм3. Получен-

ные растворы могут направляться на электроэкстракцию цинка и затем снова возвращаться на выщелачивание.

Ключевые слова: источники тока, батареи, химические источники тока, переработка батарей, выщелачивание цинка, гетеролит, 

марганец.
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Abstract: This paper explores the possibility of zinc-manganese battery recycling in alkaline solutions. It was shown that three-stage washing 

could remove potassium chlorides from active mass of milled batteries. Influence pattern regularities were established for some parameters 

(temperature, alkali concentration and number of cycles) of alkaline leaching of a zinc-carbon and alkaline battery mixture in respect of 

zinc extraction into the solution. The reason of low zinc extraction from this material was found to be the presence of zinc and manganese 

compounds as heterolite and hydroheterolite that are difficult to dissolve in alkalis. It was found that zinc extraction increases by 2.6 times 

with an increase in the NaOH concentration from 100 to 205 g/dm3, but further increase in the NaOH concentration, as well as an increase in 
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Введение

С удешевлением промышленного изготовле-

ния автономных источников питания повысилась 

их распространенность. Количество источников 

тока выросло в геометрической прогрессии, по-

этому очень важна проблема утилизации этого 

вида отходов. В мире ежегодно производится бо-

лее 10 млрд шт. одних только щелочных батарей. 

Суммарно в Москве за год набирается 2—3 тыс. т 

выброшенных батарей, т.е. более 15 млн шт. 

В США ежегодно попадает на свалки около 

180 тыс. т источников тока. В целом отработанные 

батареи составляют ~0,25 % от объема всего со-

бираемого в мегаполисах мусора [1]. Вопрос ком-

плексной переработки всех отработанных источ-

ников тока становится все более острым. 

При ненадлежащем хранении отработанных 

источников тока на полигонах для твердых быто-

вых отходов химическому загрязнению подверга-

ются почвы, водопроводная вода, растительные 

культуры и сельскохозяйственные продукты, про-

изведенные на этой территории.

Опасна не только пассивная коррозия бата-

рей, но и выделение в атмосферу диоксинов при 

самовозгорании свалок. Опасность диоксинов в 

десятки тысяч раз выше, чем цианида: они явля-

ются причиной онкологических заболеваний и 

заболеваний репродуктивной системы. Токсичное 

воздействие тяжелых металлов на организм прояв-

ляется постепенно, полученные с водой и пищей 

микродозы отравляющего вещества накаплива-

temperature in the range of 30–85 °C, does not affect zinc extraction into the solution. Optimal process parameters of zinc-carbon and alkaline 

battery leaching at 30 min leaching time and 200 g/dm3 pulp density were determined as follows: temperature is 30 °C, NaOH concentration 

is 390 g/dm3. Experiments on zinc ion accumulation with repeated filtrate leaching showed that increasing the initial NaOH concentration to 

390 g/dm3 makes it possible to transfer the maximum possible amount of zinc into the solution at the same NaOH consumption due to the cyclic 

treatment of solutions. Zinc and NaOH concentrations in solutions after leaching reached 59 g/dm3 and 300 g/dm3, respectively. Solutions 

obtained could be sent to zinc electrowinning and then returned to leaching again.

Keywords: current sources, batteries, chemical current sources, battery recycling, zinc leaching, heterolite, manganese.
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ются в организме на протяжении многих лет, ока-

зывая разрушающее влияние.

Химические источники тока (ХИТ) не только 

представляют экологическую угрозу, но и вызы-

вают большой интерес в качестве перспективно-

го сырья цветных и черных металлов (цинк, мар-

ганец, железо, литий, кобальт и др.). Ежегодно в 

России образуется 20 тыс. т ХИТ, а доля собранных 

батарей составляет только 1,7 % — для сравнения, 

в Европе уровень сбора данного вида отхода дости-

гает 44 % [2]. Среди основных проблем, связанных с 

низкой степенью утилизации ХИТ в России, мож-

но выделить организационную, заключающуюся в 

неразвитой системе сбора отработанных батарей, 

а также технологическую, которая обусловлена 

разнообразием и многокомпонентным составом 

ХИТ. В целом в стране образуется 70 млн т быто-

вых отходов в год, при этом только 2—3 % из них 

перерабатывается. К 2024 г., согласно ключевому 

решению по национальному проекту «Экология» 

Правительства РФ [3], доля перерабатываемых от-

ходов должна увеличиться до 60 %. 

Солевые и щелочные батареи являются одними 

из самых распространенных видов ХИТ. В составе 

данных батарей присутствует диоксид марганца, 

выступающий катодом, а также цинковый анод в 

виде порошка или листа [4, 5]. В качестве электро-

лита в солевых батареях используют хлорид аммо-

ния и хлорид цинка, а в щелочных — гидроксид 

калия. Также в составе данных ХИТ имеются гра-
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фит и латунь (токоприемник). Оболочка батарей 

представляет собой стальной стакан. 

Отслужившие солевые и щелочные батареи 

могут быть переработаны на предприятиях пер-

вичной металлургии, использующих, например, 

вельцевание, плавку Imperial Smelting и др. [6, 7]. 

Переработка данного вида сырья требует созда-

ния отдельной линии подготовки, включающей 

вскрытие батарей, удаление стальных оболочек 

(при необходимости), выделение порошка актив-

ной массы, которая содержит цинк и марганец. 

Пирометаллургические технологии, разрабо-

танные специально для переработки цинк-мар-

ганцевых батарей, предусматривают проведение 

пиролиза ртути (которую до середины 2000-х годов 

добавляли в батареи), плавку в индукционных пе-

чах (Batrec-процесс) [8, 9], в печах с вращающимся 

подом (CITRON-процесс) или в электродуговых 

печах (INMETCO-процесс) и т.д. [10]. Конечны-

ми продуктами данных технологий являются же-

лезные и марганцевые сплавы, марганцевые шла-

ки, цинковые пыли [8—10]. Получаемые сплавы 

нуждаются в дальнейшем рафинировании, так как 

некоторые технологии (например, Batrec-процесс) 

не предполагают удаление латунных элементов из 

батарей. Также при высокотемпературных процес-

сах теряется большая часть марганца со шлаками 

и пылями. 

Гидрометаллургические технологии перера-

ботки солевых и щелочных батарей предлагают 

разнообразные выщелачивающие агенты (раство-

ры неорганических и органических кислот, щело-

чей [11—27]), которые позволяют как совместно, 

так и селективно выделять цинк и марганец из 

батарей. Полученные растворы могут быть на-

правлены на очистку от примесей [16, 22], осаж-

дение цинка в виде карбонатов [17, 23, 24] или на 

электроэкстракцию цинка и марганца [5, 11, 27]. 

Среди основных проблем, возникающих при ги-

дрометаллургической переработке батарей, можно 

выделить неполный переход марганца в раствор 

ввиду его высокой степени окисления, что вы-

нуждает использовать восстановители (сернистый 

ангидрид, щавелевую кислоту, глюкозу, пероксид 

водорода и др.) [6, 10, 13, 24].

Применение щелочных растворителей пред-

ставляет большой интерес, так как они позво-

ляют селективно выделять цинк из исходного 

материала и получать растворы, пригодные для 

последующего выделения металлического цинка 

или его оксида, оставляя весь марганец в нераст-

воренном остатке [12, 18, 24]. Однако исследова-

ния часто проводят на одном из видов батарей 

(солевые или щелочные), хотя на практике их 

чаще всего не разделяют [4, 19, 21, 23, 25]. Кроме 

того, в ряде работ извлечение цинка при выщела-

чивании в щелочных средах варьируется в широ-

ком диапазоне от 39 до 100 % при сопоставимых 

условиях процесса [12, 18, 24]. Также при изуче-

нии растворения активной массы в различных 

растворителях используется малая плотность 

пульпы (100 г/дм3 и меньше), что не позволяет 

оценить извлечение металлов в реальном техно-

логическом процессе. 

Для нашего исследования была подготовлена 

большая партия батарей (массой 100 кг), которая 

отражает реальную картину их потребления с пре-

обладанием в составе солевых ХИТ. Было изучено 

поведение соединений цинка и марганца при ще-

лочном выщелачивании при высокой плотности 

пульпы, а также рассмотрены вопросы предвари-

тельного удаления хлора.

Методика эксперимента

Материалы и методы

Цинк-марганцевые батареи измельчали в шре-

дере с ручной подачей материала. Полученную 

массу сушили при t = 125 °С в течение 2 ч, затем от-

деляли фракцию +2,5 мм методом рассева. Фрак-

ция +2,5 мм преимущественно состояла из сталь-

ных оболочек и включала фрагменты бумажных 

сепараторов и токоотводов (стержни). Крупная 

фракция после рассева содержала незначительное 

количество цинка и марганца. 

Фракцию –2,5 мм использовали для проведе-

ния дальнейших экспериментов. Ее тщательно пе-

ремешивали перед исследованиями для усредне-

ния химического состава. После перемешивания 

из измельченной массы отбирали представитель-

ную пробу методом квартования для последующих 

фазового и химического анализов. Химический 

анализ проводили методом полного вскрытия 

пробы в смеси соляной и азотной кислот с после-

дующим анализом раствора на атомно-абсорбци-

онном спектрофотометре «novAA300» (Analytic 

Jena, Германия). Фазовый анализ фракции –2,5 мм 

осуществляли на автоматическом рентгеновском 

дифрактометре «Rigaku D/MAX-2200VL/PC» (Япо-

ния) в CuKα-излучении. Опыты по выщелачива-

нию проводили с применением фракции –2,5 мм 

(далее — материал).
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Для приготовления щелочного раствора навес-

ку сухого NaOH (ХЧ) растворяли в дистиллиро-

ванной воде.

Водная отмывка материала от хлора

Опыты по отмывке материала проводили при 

t = 25 °С, продолжительности τ = 30 мин, плот-

ности пульпы 200 г/дм3. Дистиллированную воду 

(0,2 дм3) заливали в термостатируемый реактор 

емкостью 0,25 дм3, включали перемешивающее 

устройство, засыпали навеску материала (40 г) и 

поддерживали температуру пульпы в реакторе с 

точностью ±2 °С. Пульпу после отмывки филь-

тровали через бумажный фильтр; кек промывали 

дистиллированной водой. Фильтрат и промывную 

воду объединяли, доводили объем раствора до 

0,25 дм3 и анализировали на содержание ионов 

хлора с помощью ионселективного электрода на 

иономере И-160 М (Антех, Респ. Беларусь). 

Щелочное выщелачивание материала

Опыты по выщелачиванию материала про-

водили в термостатируемом реакторе при t = 20÷
85 °С, τ = 30 мин, концентрации NaOH СNaOH =

= 50÷390 г/дм3 и плотности пульпы 200 г/дм3. 

Раствор NaOH (0,1 дм3) заливали в реактор, 

герметизировали и нагревали до заданной темпе-

ратуры при постоянном перемешивании, после 

чего засыпали в реактор навеску материала (20 г), 

автоматически поддерживали температуру с точ-

ностью ±2 °С.

Пульпу после выщелачивания фильтровали 

через полипропиленовую фильтроткань (КС-34); 

кек промывали дистиллированной водой, суши-

ли и взвешивали. Фильтрат и промывную воду 

анализировали на содержание ионов цинка мето-

дом атомно-абсорбционной спектрофотометрии 

(novAA300, Analytik Jena, Германия), а также тит-

рованием трилоном Б. Общее извлечение цинка в 

раствор оценивали по его содержанию в фильтра-

тах и промывных водах.

Результаты и их обсуждение

Характеристика материала

Фазовый анализ материала (рис. 1) свидетель-

ствовал о присутствии следующих соединений: 

оксид цинка ZnO, хлорид калия KCl, гетеролит 

ZnO·Mn2O3, гидрогетеролит ZnO·Mn2O3·H2O, гра-

фит C, оксид марганца Mn3O4. Согласно химичес-

кому анализу, проведенному по основным компо-

нентам материала, содержание цинка составляло 

22,9 %, марганца — 25,5 %, графита — 15 %.

Промывка материала 
перед выщелачиванием

Проведенные предварительные эксперименты 

показали, что после прямого щелочного выщелачи-

вания материала в растворах присутствуют только 

ионы цинка, калия и хлора (помимо NaOH).

Отсутствие ионов других тяжелых металлов 

является преимуществом применения щелочных 

сред для последующего выделения цинка. Од-

нако переход ионов калия и хлора в раствор вы-

щелачивания нежелателен, так как накопление 

хлоридов в технологическом растворе может при-

вести к разрушению анодов при электроэкстрак-

ции цинка, а также к снижению эффективности 

разделения пульпы ввиду увеличения плотности 

растворов.

По причине высокой водорастворимости KCl 

целесообразно его удаление из материала с помо-

щью промывки в дистиллированной воде. Опыты 

по водной отмывке материала от хлора и после-

дующему выщелачиванию отмытого материала 

показали, что при 3-ступенчатой промывке при 

плотности пульпы 200 г/дм3 удается удалить бóль-

шую часть хлора (см. таблицу). Концентрация ио-

нов хлора в растворах после выщелачивания без 

промывки материала составляла 2,3 г/дм3, а после 

промывки — 37 мг/дм3. Полученные результаты 

подтверждаются данными рентгенофазового ана-

лиза: в промытом материале отсутствовали следы 

хлоридов (рис. 2).

Рис. 1. Дифрактограмма материала (фракция –2,5 мм)

Fig. 1. XRD pattern of the material (particle size <2.5 mm)
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Дальнейшие эксперименты по выщелачиванию 

материала проводили на отмытом от ионов хлора и 

калия материале.

Влияние концентрации NaOH 
на показатели выщелачивания цинка

Определяющее влияние на эффективность 

растворения соединений цинка оказывала кон-

центрация NaOH. Как видно из рис. 3, повыше-

ние СNaOH от 100 до 205 г/дм3 увеличивало извле-

чение цинка в 2,6 раза. Дальнейший рост СNaOH 

уже не приводил к столь значительному увеличе-

нию извлечения цинка: повышение СNaOH с 205 до 

390 г/дм3 позволило повысить αZn лишь на 3,7 %. 

Полученные данные свидетельствуют об ограни-

ченной растворимости ZnO в щелочных растворах 

при низких величинах СNaOH (100 г/дм3). Анало-

гичную зависимость наблюдали в работах, посвя-

щенных переработке солевых [18] и щелочных [12, 

23] батарей.

Отдельными экспериментами на реактиве ZnO 

(Ч) нами было установлено, что при t = 65 °С мак-

симальная концентрация цинка в растворе при 

исходной СNaOH = 215 г/дм3 составляла 29,8 г/дм3 

(равновесная СNaOH = 185 г/дм3), а при исходной 

СNaOH = 330 г/дм3 — соответственно 58,6 г/дм3 

(равновесная СNaOH = 270 г/дм3). Данные по рас-

творимости ZnO в щелочных растворах находят-

ся в соответствии с результатами, полученными 

в работе [28], где показано, что равновесная кон-

центрация цинка составляла 28,09 и 54,2 г/дм3 при 

равновесных СNaOH = 184,9 и 271,5 г/дм3 (ZnO — 

3,0 %, Na2O — 12,5 % и ZnO — 5,2 %, Na2O — 16,5 %). 

Таким образом, показано, что в условиях экспери-

ментов при начальных СNaOH = 205÷390 г/дм3 кон-

центрация предельной растворимости цинка не 

достигается.

На основании рентгенофазового анализа ис-

ходного материала можно судить, что низкое 

извлечение цинка связано с образованием труд-

но растворимых в щелочах соединений цинка и 

марганца: гетеролита и гидрогетеролита. Данные 

соединения растворимы только в средах на осно-

ве сильных кислот. Вероятнее всего, образование 

данных соединений происходит в процессе экс-

плуатации химических источников тока. В со-

ставе кека после выщелачивания обнаружены 

гетеролит, гидрогетеролит, графит и оксид мар-

ганца (рис. 4). 

Результаты анализа растворов 
после отмывки материала

Analysis results for solutions after material washing

Ступень 

отмывки

Концентрация 

ионов хлора в растворе 

после промывки, 

мг/дм3

Степень удаления 

хлорида калия, 

%

1 1598,0 90,4

2 129,4 7,3

3 40,1 2,3

Рис. 2. Дифрактограмма отмытого материала 

(фракция –2,5 мм)

Fig. 2. XRD patterns of the washed material 

(particle size <2.5 mm)

Рис. 3. Влияние концентрации NaOH на извлечение (αZn) 

и концентрацию цинка в пульпе (CZn) 

при щелочном выщелачивании материала 

(τ = 30 мин, t = 65 °С)

Fig. 3. Effect of NaOH concentration on zinc extraction (αZn) 

and concentration in slurry (CZn) at the alkaline leaching 

of the material (τ = 30 min, t = 65 °С)
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Процесс формирования фазы гетеролита в про-

цессе эксплуатации батарей можно описать следу-

ющими реакциями [29, 30]:

2MnOOH + Zn(OH)4
2– =

= ZnMn2O4 + 2H2O + 2OH–,

2MnO2 + Zn = ZnO + Mn2O3,

ZnO + Mn2O3 = ZnMn2O4.

Влияние температуры 
на показатели выщелачивания цинка 

Повышение температуры выщелачивания не 

оказало значительного влияния на извлечение 

цинка из материала (рис. 5): ее изменение от 30 до 

85 °С позволило извлечь цинка лишь на 3 % боль-

ше. В первую очередь, это связано с тем, что цинк, 

в основной своей массе, находится в материале 

в виде оксида, который достаточно быстро рас-

творяется в избытке щелочи, что подтверждается 

данными работы [23]. Повышение температуры 

лишь способствует снижению вязкости раствора и 

уменьшению диффузионных затруднений подвода 

и/или отвода реагентов. 

Влияние исходной концентрации цинка 
в растворе на показатели выщелачивания

Следующая после выщелачивания материа-

ла стадия электроэкстракции цинка, как прави-

ло, осуществляется с неполным удалением цинка 

из раствора ввиду снижения выхода по току при 

уменьшении концентрации металла в растворе. 

Например, в работе [31] было показано увеличе-

ние расхода электроэнергии с 3,03 до 5,94 кВт·ч/кг, 

снижение выхода цинка по току с 94,63 до 45,56 % 

при уменьшении концентрации цинка с 35,82 до 

11,49 г/дм3. Поэтому в растворах после электро-

экстракции концентрация цинка может состав-

лять 15—30 г/дм3. Данные растворы рационально 

возвращать на стадию выщелачивания.

Для прогнозирования извлечения цинка на эта-

пе выщелачивания при использовании реальных 

технологических растворов, которые находятся в 

цикле выщелачивание—электролиз, были прове-

дены эксперименты по накоплению ионов цинка. 

В первом цикле навески материала выщелачивали 

в растворах NaOH (330 и 390 г/дм3), полученные 

фильтраты направляли на повторное выщелачива-

ние (2-й цикл) свежей порции материала, фильтра-

ты второго цикла возвращали на выщелачивание 

новой порции материала (3-й цикл).

Как видно из рис. 6, извлечение цинка в пер-

вом цикле выщелачивания достигало 53,7 и 55,2 % 

при исходной концентрации NaOH 330 и 390 г/дм3 

соответственно. В последующих циклах извле-

чение цинка снижалось, по сравнению с первым, 

что связано с уменьшением СNaOH (300, 256 г/дм3 и 

365, 334 г/дм3 во 2-м и 3-м циклах при исходной 

СNaOH = 330 и 390 г/дм3 соответственно) и дости-

жением концентраций предельной растворимо-

сти цинка. Несмотря на различия в концентрации 

NaOH в растворах, поступающих на второй цикл 

выщелачивания, извлечение цинка в обоих случа-

ях было сопоставимым и составляло 49 %. Увели-

чение СNaOH в исходном растворе с 330 до 390 г/дм3 

способствовало повышению извлечения цин-

Рис. 4. Дифрактограмма кека после выщелачивания 

(фракция –2,5 мм)

Fig. 4. XRD pattern of leaching cake (particle size <2.5 mm)

Рис. 5. Влияние температуры на извлечение цинка 

при щелочном выщелачивании материала 

(τ = 30 мин, СNaOH = 225 г/дм3)

Fig. 5. Effect of temperature on zinc extraction at the alkaline 

leaching of the material (τ = 30 min, СNaOH = 225 g/dm3)
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ка на 25 % в третьем цикле выщелачивания (см. 

рис. 6). В результате 3 циклов выщелачивания бы-

ли получены растворы, содержащие 46 и 59 г/дм3 

цинка, 250 и 300 г/дм3 NaOH при исходных значе-

ниях концентрации NaOH, равных 330 и 390 г/дм3 

соответственно.

Переработка измельченных батарей может осу-

ществляться двухстадийным противоточным вы-

щелачиванием для повышения эффективности 

использования NaOH. В полученном при таком 

режиме растворе после выщелачивания СNaOH бу-

дет находиться в оптимальном диапазоне для элект-

роэкстракции цинка 250—300 г/дм3 [31, 32].

Заключение

Полученные результаты свидетельствуют о 

неполном извлечении цинка из измельченных 

цинк-марганцевых химических источников тока, 

что связано с образованием гетеролита. Показано, 

что концентрация NaOH играет определяющую 

роль при выщелачивании, так как цинк имеет 

ограниченную растворимость в щелочных раст-

ворах.

Установлены оптимальные режимы выщела-

чивания исследуемого материала при τ = 30 мин и 

плотности пульпы 200 г/дм3: 

— температура 30 °С,

— концентрация NaOH — 390 г/дм3.

Была оценена возможность возврата раствора, 

содержащего 20—25 г/дм3 цинка, на выщелачива-

ние материала для организации замкнутого цикла 

по щелочным растворам. Полученные данные сви-

детельствуют о возможности применения данного 

приема с некоторым снижением извлечения цин-

ка, что может быть решено организацией двухста-

дийного противоточного выщелачивания. Раство-

ры, полученные после 3 циклов выщелачивания, 

содержали 59 г/дм3 цинка и 300 г/дм3 NaOH. Дан-

ные растворы могут быть направлены на электро-

экстракцию цинка, после которой отработанный 

электролит может возвращаться на этап выщела-

чивания.
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Аннотация: Существующие способы получения циркония – одного из широко востребованных материалов – являются много-

стадийными и энергозатратными. В работе предложен способ извлечения циркония из его оксида при электролизе легкоплавко-

го оксидно-фторидного расплава KF–AlF3–Al2O3–ZrO2 с температурой 750 °С. Для этого вольт-амперными методами определе-

ны потенциалы электровосстановления ионов циркония и алюминия на стеклоуглеродном электроде из исследуемого расплава 

с добавкой ZrO2. Показано, что электровосстановление ионов алюминия в расплаве KF–AlF3–Al2O3 происходит при потенци-

але отрицательнее –0,05 В относительно алюминиевого электрода с формированием катодного пика в области потенциалов 

от –0,18 до –0,2 В. При добавлении в расплав 1 мас.% ZrO2 рост катодного тока на вольтамперограмме начинается отрицатель-

нее 0 В, а катодный пик формируется при потенциале около –0,1 В. Аналогичные результаты были зафиксированы при изучении 

катодного процесса в расплаве KF–AlF3–Al2O3 с добавкой ZrO2 и без нее при помощи квадратно-волновой вольтамперометрии. 

Сделано предположение, что за счет меньшей энергии связей цирконийсодержащие электроактивные ионы разряжаются при 

потенциале на 0,05–0,08 В положительнее потенциала разряда алюминийсодержащих ионов. При потенциале графитового ка-

тода –0,1 и –0,3 В относительно алюминиевого электрода проведен электролиз расплава KF–AlF3–Al2O3–ZrO2, а элементный 

и фазовый составы полученных осадков определены методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микро-

скопии и энергодисперсионного микроанализа. При потенциале –0,1 В был получен осадок, на 98,5–99,5 мас.% состоящий из 

циркония. Это указывает на достоверную возможность селективного извлечения циркония предложенным способом.

Ключевые слова: цирконий, оксид циркония, расплав KF–AlF3, электролиз, электроосаждение, извлечение.
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Abstract: Zirconium is one of the most commonly used materials, while the existing methods of its production are multi-stage and ener-

gy-intensive. The paper proposes a method for extracting zirconium from its oxide by KF–AlF3–Al2O3–ZrO2 low-temperature oxide-flu-
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Введение

Металлический цирконий и цирконийсодер-

жащие лигатуры широко применяются в метал-

лургии для получения сплавов, в ядерной энер-

гетике — для изготовления тепловыделяющих 

сборок и других конструкций ядерных реакторов, 

в пиротехнике и энергетике — в виде сверхпрово-

дящего сплава Nb—Zr, в медицине — в качестве 

биоинертного материала, а также как конструкци-

онный материал [1—3].

В промышленности исходным сырьем для 

производства циркония являются концентра-

ты с 60—65 мас.% ZrO2, которые в присутствии 

углерода хлорируют до ZrCl4 при t = 900÷1000 °С. 

Последний восстанавливают металлическим 

магнием до циркония в виде губки чистотой 

98—99 мас.% [4, 5]. Более эффективными пред-

ставляются методы получения циркония путем 

электроэкстракции или электрорафинирования 

в расплавленных галогенидных солях [5—11]. 

Так, в промышленности реализован электроли-

тический способ получения циркония чистотой 

99,8—99,9 мас.%, включающий электролиз хло-

ридно-фторидного расплава с добавкой K2ZrF6 

при температуре от 670 до 780 °C и катодном вы-

oride melt electrolysis with a temperature of 750 °C. For this purpose, voltammetric methods were used to determine potentials of the 

electrochemical reduction of zirconium and aluminum ions on a glassy carbon electrode. It was shown that the electrochemical reduction 

of aluminum ions in the KF–AlF3–Al2O3 melt occurs at a more negative potential than –0.05 V relative to the aluminum electrode with 

the cathode peak formation in the potential range from –0.18 to –0.2 V. With the addition of 1 wt.% of ZrO2, cathode current growth on 

the voltammogram begins at a more negative potential than 0 V, and the cathode peak is formed at a potential of about –0.1 V. Similar 

results were observed in the study of the cathode process in the KF–AlF3–Al2O3 melt with and without ZrO2 added by means of square 

wave voltammetry. It was suggested that zirconium-containing electroactive ions are discharged at a potential that is 0.05–0.08 V more 

positive than the discharge potential of aluminum-containing ions due to the lower bond energy. At a graphite cathode potential of –0.1 and 

–0.3 V relative to the aluminum electrode, the KF–AlF3–Al2O3–ZrO2 melt electrolysis was carried out, and the elemental and phase com-

position of deposits obtained was determined by X-ray phase analysis, scanning electron microscopy and energy dispersive microanalysis. 

It was shown that the 98.5–99.5 wt.% zirconium deposit was obtained at a potential of –0.1 V. This indicates a reliable possibility of selective 

zirconium extraction using the proposed method.

Keywords: zirconium, zirconium oxide, KF–AlF3 melt, electrolysis, electrodeposition, extraction.
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ходе по току до 80 % [5]. Оба варианта получения 

циркония подразумевают ряд предварительных 

трудоемких операций по переводу циркония из 

ZrO2 в соль (ZrCl4 или K2ZrF6) и использование 

контролируемой атмосферы, что сказывается на 

высокой стоимости циркония.

Наименее затратными представляются способы 

получения циркония из ZrO2 в одну стадию, одна-

ко все предлагаемые варианты относительно слож-

ны и неэффективны. В работах [12, 13] предложено 

получать цирконий путем «электродеокисления» 

ZrO2 при электролизе расплава CaCl2—CaO при 

температуре 900 °C. При электролизе предвари-

тельно спрессованные таблетки ZrO2, размещен-

ные в прикатодном пространстве, подвергаются 

восстановлению до металлического циркония. На 

графитовом аноде при этом выделяются CO и CO2. 

В результате электролиза продукт восстановления 

представлен смесью, на 90—95 % состоящей из ме-

таллического циркония с включениями в порах 

ZrO2, CaZrO3 и CaCl2—CaO. Недостатками такого 

метода являются использование гигроскопичного 

CaCl2, ведение электролиза и всех вспомогатель-

ных операций в атмосфере инертного газа, необ-
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ходимость последующего отделения циркония от 

ZrO2 и CaZrO3, а также низкая производитель-

ность, поскольку процесс восстановления окси-

да будет лимитироваться встречными потоками 

в твердом оксиде: электронами от катода к ионам 

металла в ZrO2 и ионами кислорода из восстанав-

ливаемого оксида в расплав [12, 13]. Аналогичные 

затруднения будут возникать в случае, когда ZrO2 

при электролизе расплава CaCl2—CaO будет вос-

станавливаться выделяющимся на катоде кальци-

ем или его субионами [14, 15].

Ряд из этих недостатков исключает способ 

получения циркония, включающий электролиз 

расплава NaCl—KCl—K2ZrF6 с использованием 

графитового катода и композитного оксикарбид-

ного или оксикарбонитридного анода (ZrCxOy или 

ZrCxOyNz) при t = 750÷800 °C [16, 17]. При электро-

лизе анод ZrCxOy электрохимически окисляется 

с образованием CO и ионов циркония в расплаве, 

которые восстанавливаются до циркония на като-

де. Несмотря на возможность ведения электроли-

за в открытой атмосфере, необходим ряд сложных 

операций по изготовлению композитного анода, а 

производительность метода представляется низ-

кой, поскольку будет лимитироваться твердофаз-

ной диффузией циркония в теле анода.

Для извлечения циркония из его оксида в ви-

де лигатуры Al—Zr были предложены варианты, 

включающие электролиз криолит-глиноземно-

го расплава с добавками ZrO2 при t = 960÷1000 °С 

[18—20]. Несмотря на возможность организации 

таких способов на действующем электролизере 

для производства алюминия, эти работы пока не 

получили продолжение. Понижение температуры 

электролиза позволяет более тщательно изучить 

закономерности извлечения циркония и исполь-

зовать более широкий спектр конструкционных и 

электродных материалов [21—24]. Ранее нами была 

показана возможность практически полного из-

влечения циркония из его оксида в лигатуру Al—Zr 

в ходе электролиза легкоплавких расплавов KF—

AlF3 и KF—NaF—AlF3 с добавками Al2O3 и ZrO2 

при температуре от 750 до 800 °C [25]. В отличие от 

вышеперечисленных вариантов, этот способ осу-

ществляется на воздухе в одну стадию и позволяет 

организовать непрерывное производство лигатуры 

Al—Zr. 

В настоящей работе изучена возможность се-

лективного извлечения циркония из его оксида 

при электролизе расплава KF—AlF3—Al2O3—ZrO2 

с температурой 750 °C.

Эксперимент

Электрохимические измерения

Для установления возможности селективного 

электроосаждения циркония из расплава KF—

AlF3—Al2O3—ZrO2 с температурой 750 °C методами 

циклической и квадратно-волновой вольтамперо-

метрии предварительно были изучены закономер-

ности катодного процесса. Расплавы для электро-

химических измерений и электролиза готовили 

из индивидуальных фторидов и оксидов по ранее 

описанной методике [25]. 

Электрохимические измерения проводили в 

трехэлектродной ячейке в атмосфере воздуха при 

t = 750 °С. Контейнер для расплава, изготовлен-

ный из плотного графита (МПГ-8), одновременно 

служил вспомогательным электродом. В качестве 

рабочего электрода использовали полупогружен-

ные стержни из стеклоуглерода (СУ-2000) диамет-

ром 2 мм. Потенциал рабочего электрода измеря-

ли относительно алюминиевого электрода [26]. 

Вольт-амперные зависимости получали при по-

мощи потенциостата/гальваностата AutoLab 320N 

с ПО NOVA 1.11 (Metrоhm, Нидерланды). Для 

определения и компенсации омической состав-

ляющей измерительной цепи применяли проце-

дуру «I-Interrupt». Температуру расплава измеряли 

термопарой Pt/PtRh и поддерживали постоянной 

(± 2 °С) с помощью термопарного модуля USB-ТС01 

(National Instruments, США).

Электролиз

Электролиз расплавов KF—AlF3—Al2O3—ZrO2 

проводили в потенциостатическом режиме при 

температуре 750 °С, при этом в качестве анода и 

катода использовали стержни из спектрально-чис-

того углерода, а потенциал катода устанавливали 

относительно алюминиевого электрода [26]. Со-

держание оксидов в расплаве задавали в соответ-

ствии с данными о растворимости ZrO2 в исследу-

емых расплавах, которая не превышает 1,3 мас.% 

[27]. Относительно низкая растворимость ZrO2, 

тем не менее, позволяет осуществлять гальва-

ностатический электролиз расплава KF—AlF3—

Al2O3—ZrO2 при t = 750÷800 °С и относительно 

высокой катодной плотности тока (0,4—0,7 А/см2) 

[25].

Анализ катодного осадка

По окончании электролиза катод с осадком из-

влекали из расплавленного электролита, а элект-
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ролит сливали в изложницу. После охлаждения ка-

тода часть катодного осадка механически отделя-

ли от катода с целью определения его фазового со-

става рентгенофазовым анализом, а из остальной 

части катода изготавливали шлиф поперечного 

среза осадка для анализа его элементного состава 

методом сканирующей электронной микроскопии 

и микрорентгеноструктурного анализа. Анали-

зы выполняли с использованием дифрактометра 

Rigaku D/MAX-2200VL/PC (Rigaku, Япония) и 

сканирующего электронного микроскопа Phenom 

ProX (Phenom-World, Нидерланды) с приставкой 

для энергодисперсионного микроанализа.

Результаты и их обсуждение

Термодинамическая оценка

При электролизе расплава KF—AlF3—Al2O3—

ZrO2 будут протекать суммарные реакции элек-

тролитического разложения Al2O3 и ZrO2, приве-

денные в табл. 1. Там же даны термодинамические 

значения напряжений разложения оксидов в диа-

пазоне температур от 700 до 800 °С, анализ которых 

позволяет сделать вывод, что с точки зрения тер-

модинамической вероятности произвести селек-

тивное электроосаждение циркония невозможно, 

однако расчеты не учитывают кинетику реакций, 

так же как и возможное изменение состава элек-

троактивных ионов.

Вольт-амперные измерения

На рис. 1 приведены вольт-амперные зави-

симости, полученные в расплаве KF—AlF3—

0,5мас.%Al2O3 при температуре 750 °С с добавкой 

1 мас.% ZrO2 и без нее. Для расплава KF—AlF3—

Al2O3 на циклической вольтамперограмме отмеча-

ются резкий рост катодного тока при потенциале 

отрицательнее –0,05 В относительно потенциала 

алюминиевого электрода и формирование катод-

ного пика Al при потенциале около –0,16 В. При 

добавлении ZrO2 в расплав KF—AlF3—Al2O3 на 

катодной ветви вольтамперограммы появляется 

дополнительный пик Zr при потенциале около 

–0,1 В, а катодные токи в целом становятся выше 

при дальнейшем смещении потенциала катода в 

отрицательную область. При равной термодина-

мической вероятности электролитического разло-

жения Al2O3 и ZrO2 в исследуемой системе, электро-

восстановление циркония при более положитель-

ном потенциале можно объяснить меньшей стой-

костью цирконийсодержащих электроактивных 

анионов в сравнении с алюминийсодержащими 

[29] и большим химическим сродством циркония 

с углеродом.

Аналогичный эффект можно наблюдать из 

вольт-амперных зависимостей, полученных мето-

дом квадратно-волновой вольтамперометрии. На 

поляризационной зависимости, полученной в рас-

плаве KF—AlF3—Al2O3, видны перегиб и пик при 

потенциалах около –0,18 и –0,33 В, соответствую-

щие электровосстановлению алюминия из разных 

электроактивных ионов [30]. Добавление в рас-

плав 1 мас.% ZrO2 приводит к общему смещению 

катодных токов электровосстановления ионов 

циркония и алюминия в область положительных 

значений, а на вольт-амперной зависимости фор-

мируется пик при потенциале около –0,15 В, ко-

торый может быть связан как с индивидуальным 

электровосстановлением ионов циркония до ме-

таллического циркония, так и с совместным элек-

тровосстановлением ионов циркония и алюминия 

до интерметаллидного соединения AlxZr [31]. 

Электролиз

Для уточнения вышеизложенных предположе-

ний был проведен потенциостатический электро-

лиз расплава KF—AlF3—Al2O3—ZrO2 при потен-

циалах графитового катода –0,1 и –0,3 В относи-

тельно алюминиевого электрода, соответствую-

щих пикам Zr и Al на вольтамперограммах. Элек-

тролиз в обоих случаях длился 120 мин, при этом 

катодная плотность тока снизилась с 0,3—0,2 до 

0,04—0,05 А/см2 по причине уменьшения концен-

трации электроактивных ионов в расплаве.

Таблица 1. Термодинамические значения напряжений разложения оксидов [28]

Table 1. Thermodynamic values of oxide decomposition voltages [28]

Реакция
E, В

700 °С 750 °С 800 °С

Al2O3 + 2C = 2Al + CO(г) + CO2(г)  (1) 1,341 1,304 1,268

ZrO2 + 3/2C = Zr + CO(г) + 1/2CO2(г)  (2) 1,344 1,309 1,273
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В результате электролиза были получены хоро-

шо сцепленные с графитовой подложкой осадки, 

представленные смесью электролита с продукта-

ми электролиза. Согласно рентгенофазовому ана-

лизу, оба катодных осадка содержали компонен-

ты электролита — KAlF4, ZrO2, Al2O3, при этом в 

осадке, полученном при потенциале –0,3 В, были 

обнаружены также алюминий и соединения Al3Zr 

и AlZr3, что указывает на совместный разряд ио-

нов циркония и алюминия. В свою очередь, фазо-

вый состав осадка, полученного при потенциале 

–0,1 В, помимо компонентов электролита был 

представлен цирконием. Следовательно, в этих 

условиях преимущественно протекал разряд ио-

нов циркония.

Результаты рентгенофазового анализа под-

тверждают микрофотографии полученных осад-

ков (рис. 2) и данные элементного микроанализа 

(табл. 2), согласно которым катодный осадок, по-

лученный при –0,3 В, представлен преимуще-

ственно алюминием и цирконием, а осадок, по-

лученный при –0,1 В, на 98,5—99,5 % состоит из 

циркония с включениями кислорода и алюминия.

Таким образом, результаты электрохимических 

измерений и электролиза подтверждают возмож-

ность селективного электроосаждения циркония 

при электролизе расплавов KF—AlF3—Al2O3—

ZrO2. Однако следует отметить, что после элек-

тролиза потребуется дополнительное отделение 

циркония от следов электролита, которое может 

быть достигнуто путем высокотемпературной ва-

куумной дистилляции солей [32], в ходе плавления 

циркония или отмывки солей в кислых водных 

растворах [1, 33].

Заключение

Предложен новый способ извлечения циркония 

из его оксида при электролизе оксидно-фторидно-

го расплава на основе системы KF—AlF3—Al2O3—

ZrO2. Методами циклической и квадратно-волно-

вой вольтамперометрии изучен катодный процесс 

на стеклоуглероде в расплаве KF—AlF3—Al2O3 

с добавкой 1 мас.% ZrO2 и без нее при темпера-

туре 750 °С. Показано, что при потенциале отри-

цательнее –0,05 В относительно алюминиевого 

Рис. 1. Вольт-амперные зависимости, полученные методами циклической вольтамперометрии (а) 

и квадратно-волновой вольтамперометрии (б) на стеклоуглероде в расплаве KF—AlF3—0,5мас.%Al2O3 

([KF]/[AlF3] = 1,3) при t = 750 °С с добавкой 1 мас.% ZrO2 (сплошная линия) и без нее (штриховая)

Скорость развертки потенциала — 0,1 В/с

Fig. 1. Volt-ampere dependences obtained by cyclic voltammetry (а) and square wave voltammetry (б) on glassy carbon 

in KF—AlF3—0.5wt.%Al2O3 melt ([KF]/[AlF3] = 1.3) at t = 750 °С with 1 wt.% ZrO2 (solid line) added and without it (dashed line)

Potential scan velocity — 0.1 V/s
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электрода в расплаве KF—AlF3—Al2O3 начинается 

электровосстановление ионов алюминия с фор-

мированием пика на катодной ветви вольтамперо-

граммы в области потенциалов от –0,18 до –0,2 В. 

При добавлении в расплав 1 мас.% ZrO2 катодный 

процесс начинается отрицательнее 0 В, а катодный 

пик формируется при потенциале около –0,1 В. 

Сделано предположение, что за счет меньшей 

энергии связей цирконийсодержащие электро-

активные ионы разряжаются при потенциале на 

0,05—0,08 В положительнее потенциала разряда 

алюминийсодержащих ионов.

Проведен электролиз расплава KF—AlF3—

Al2O3—ZrO2 в потенциостатическом режиме при 

температуре 750 °С и потенциалах графитового 

катода –0,1 и –0,3 В относительно алюминиевого 

электрода. По данным рентгенофазового анали-

за и сканирующей электронной микроскопии с 

энергодисперсионным микроанализом, при по-

тенциале –0,3 В на катоде помимо компонентов 

электролита присутствовали соединения Al3Zr и 

AlZr3, в то время как при потенциале –0,1 В осадок 

на 98,5—99,5 % состоял из циркония. 

Результаты указывают на принципиальную 

возможность одностадийного получения цирко-

ния при электролизе расплавов на основе системы 

KF—AlF3—Al2O3.

Анализ фазового и элементного анализа 

катодных осадков выполняли на оборудовании 

ЦКП «Состав вещества» Института 

высокотемпературной электрохимии УрО РАН 

(г. Екатеринбург).

Таблица 2. Содержание элементов в точках поверхности катодных осадков, 
полученных при электролизе расплава KF–AlF3–Al2O3–ZrO2

Table 2. Content of elements at surface points of cathode deposits obtained during KF–AlF3–Al2O3–ZrO2 melt electrolysis

Спектр 

(см. рис. 2)

Содержание, мас.%

Zr Al K F O Другие

1

2

3

4

5

6

7

–

99,49

98,58

–

73,09

74,34

7,23

13,39

0,37

0,54

13,49

25,38

24,65

17,61

47,98

–

–

48,02

–

0,10

31,90

36,62

–

–

37,11

–

–

43,26

1,86

–

0,78

1,16

1,53

0,91

–

0,15

0,14

0,10

0,12

–

–

–

Рис. 2. Микрофотографии поперечного среза графитовых катодов 

после электролиза расплава KF—AlF3—Al2O3—ZrO2 при потенциалах катода —0,1 В (а) и —0,3 В (б)

Fig. 2. Cross section micrographs of graphite cathodes after KF—AlF3—Al2O3—ZrO2 melt electrolysis at —0.1 V (а) and —0.3 V 

cathode potentials (б)

a б
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Аннотация: Рассмотрены особенности экстракционной технологии разделения редкоземельных элементов иттриевой группы 

с учетом резкого снижения цен на индивидуальные оксиды. Последнее, как и низкие цены оксидов лантана и церия, связано с 

преимущественным ростом потребления празеодима и неодима и замедленным ростом потребления остальных редкоземель-

ных элементов (РЗЭ), за исключением тербия и диспрозия. Так как из редкоземельных концентратов извлекаются все РЗЭ, менее 

востребованные складируются или продаются по крайне низким ценам. Такие элементы, как самарий, европий, гадолиний, 

диспрозий, применяются в наукоемких приборах и устройствах. При этом можно допустить и функционирование малорента-

бельного производства, но непременно технологические решения должны быть построены с учетом минимальных затрат и быть 

экономически наиболее эффективными. В данной работе предлагается технология разделения элементов иттриевой группы, 

включающая стадии выделения иттрия в однокаскадном режиме экстракцией смесью трех экстрагентов (25 об.% триалкил-

метиламмонийнитрата – 20 об.% трибутилфосфата – 20 об.% высшей изомерной карбоновой кислоты) с последующим отде-

лением триады элементов (самария–европия–гадолиния) экстракцией фосфорорганическими кислотами: 30 об.% раствором 

ди-2-этилгексилфосфорной кислоты или 30 об.% раствором бис(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновой кислоты. На последней 

операции одновременно выделяют концентраты РЗЭ иттриевой группы. Процесс проводят в режиме полного внутреннего оро-

шения с использованием в качестве экстрагента 30 об.% раствора бис(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновой кислоты. Первона-

чально заполняют все ячейки каскада исходным раствором. В ячейках каскада формируются зоны разделения с накоплением в 

определенных ячейках концентратов тербия–диспрозия, гольмия–эрбия и тулия–иттербия–лютеция. После накопления про-

дуктов раствор концентратов сливают из ячеек и процесс начинают вновь. При возникновении потребностей в каком-либо эле-

менте иттриевой группы проводят разделение соответствующего бинарного или тройного концентрата с выделением требуемого 

элемента.

Ключевые слова: редкоземельные элементы, иттриевая группа, экстракция, смеси экстрагентов, алкилфосфорные кислоты, раз-

деление, нестационарный режим, накопление редкоземельных элементов в ячейках каскада.
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Abstract: The paper studies the features of the extraction technology used to separate yttrium-group rare-earth elements taking into account 

sharply reducing prices for individual oxides. The latter, along with the low prices for lanthanum and cerium oxides, is associated with a 

predominant increase in the consumption of praseodymium and neodymium and a slow increase in the consumption of other rare-earth 

elements (REE), except for terbium and dysprosium. Since all REE are extracted from rare-earth concentrates, less marketable ones are 

stored or sold at extremely low prices. Elements such as samarium, europium, gadolinium, dysprosium are used in high-tech instruments and 

devices. At the same time, some low-profit production is possible, but process solutions must certainly be developed providing for minimum 

costs and be the most cost-effective. The authors propose a technology for separating yttrium-group elements including yttrium isolation 

stages in a single-stage mode by extraction with a mixture of three extractants (25 vol.% trialkylmethylammonium nitrate – 20 vol.% tributyl 

phosphate – 20 vol.% higher isomeric carboxylic acid) followed by separation of the triad of elements (samarium-europium-gadolinium) by 

extraction with organophosphoric acids: 30 vol.% solution of di-2-ethylhexylphosphoric acid or 30 vol.% solution of bis(2,4,4-trimethylpentyl)-

phosphinic acid. At the last operation, yttrium-group REE concentrates are isolated simultaneously. The process is conducted in the conditions 
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of complete internal irrigation with the 30 vol.% solution of bis(2,4,4-trimethylpentyl)-phosphinic acid used as an extractant. Initially, all the 

extraction cascade cells are filled with the initial solution. Separation zones are formed in the extraction cascade with the accumulation of 

terbium-dysprosium, holmium-erbium and thulium-ytterbium-lutetium concentrates in some cells. Once the products are accumulated, the 

concentrate solution is drained from cells, and the process starts again. If there is a need in some yttrium-group element, the corresponding 

binary or ternary concentrate is separated with the isolation of the element required.

Keywords: rare-earth elements, yttrium group, extraction, mixtures of extractants, alkyl phosphoric acids, separation, non-stationary mode, 

accumulation of rare-earth elements in cascade cells.
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В связи с тем, что многие редкоземельные эле-

менты (РЗЭ) иттриевой группы обладают уни-

кальными свойствами и востребованы в промыш-

ленности, повышенное внимание исследователей 

обращено на их разделение, особенно на выделение 

иттрия [1] как металла, широко применяемого в 

различных отраслях промышленности. В качестве 

экстрагентов используют различные органические 

соединения, в частности карбоновые кислоты раз-

личного строения [2]. Последнее связано с тем, что 

коэффициент распределения иттрия при экстрак-

ции карбоновыми кислотами смещается в область 

неодима—самария [3—5], и иттрий может быть от-

делен от большинства редкоземельных элементов. 

Продолжаются работы по выделению иттрия экс-

тракцией трибутилфосфатом (ТБФ) из роданид-

ных сред с получением иттрия, содержащего 99,9 % 

основного вещества [6]. Экстракционные системы 

на основе карбоновых кислот и комплексообразо-

вателя в водной фазе имеют недостаток, связанный 

с невысокой концентрацией РЗЭ в водной фазе 

[7]. Этого недостатка лишена экстракция фосфор-

органическими кислотами [8—12]. В работах [13, 

14] приведены результаты синтеза и параметры 

экстракции новой разветвленной алкилфосфино-

вой кислотой применительно к разделению РЗЭ 

иттриевой группы. Жидкостная экстракция ди-2-

этилгексилфосфорной кислотой (Д2ЭГФК) при-

менена для выделения группы элементов: самария, 

европия и гадолиния из монацита с последующим 

получением оксидов индивидуальных элементов 

[15]. Значительные усилия исследователей направ-

лены на поиск более селективных систем, в частно-

сти, основанных на использовании смесей экстра-

гентов с синергетным эффектом [16—18] и ионных 

жидкостей [19, 20]. 

Редкоземельные элементы иттриевой группы 

гораздо реже представлены в редкоземельных кон-

центратах и добываются в меньших количествах, 

однако обладают столь уникальными свойства-

ми, что без них невозможно дальнейшее создание 

современных высокоэффективных материалов 

и оборудования. В то же время наблюдаются из-

быток имеющихся мощностей и медленный рост 

спроса на редкоземельные элементы иттриевой 

группы. Последнее заключение как нельзя лучше 

подтверждается многолетним уменьшением це-

ны оксидов всех элементов иттриевой группы [21]. 

Известно, что рентабельность технологии разделе-

ния РЗЭ обеспечивает высокое извлечение (99 %) 

празеодима и неодима с содержанием основного 

вещества 99,95—99,99 мас.% [22]. Предварительные 

расчеты показывают, что полное разделение эле-

ментов иттриевой группы в целом убыточно. 

На рис. 1 показана доля реализации каждого 

индивидуального РЗЭ из выделенных из 100 кг 

концентрата Sm—Lu + Y (полученного из апатита). 

Видно, что, несмотря на значительное содержание 

иттрия в концентрате (более 44 %), объем реализа-

ции от выделения иттрия составит только 3—4 %, 

в то время как при содержании тербия и диспрозия 

10 % объем их реализации возрастает до 76 % от об-

щей суммы. Кроме того, следует отметить, что тер-

бий и диспрозий являются наиболее ликвидными 

элементами.

Несмотря на достаточно высокое содержание 

иттрия в рассматриваемых концентратах (до 40—

70 %), объем возможной реализации иттрия не-

значительный. Для сокращения затрат представ-

ляется целесообразным на первой стадии удалить 

иттрий экстракцией на одном каскаде с получе-

нием сортового оксида иттрия (99,9 % основного 
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вещества) и одновременным уменьшением в 2 раза 

объема перерабатываемых РЗЭ. Небольшие пар-

тии концентратов элементов иттриевой группы 

целесообразно объединять и организовывать про-

изводство по разделению этих элементов с произ-

водительностью 400—500 т/год (более 100 т/год). 

При разделении 500÷600 т/год иттриевых РЗЭ 

процесс разделения целесообразно строить на 

основе стандартной противоточной экстракции 

с последовательным выделением всех элементов, 

что обеспечивает достаточно высокую производи-

тельность. Если возникает необходимость пере-

работки 50—100 т/год концентрата c получением 

элементов, которые востребованы потребителем, 

но в небольшом количестве, то предлагаемые тех-

нологические решения должны быть оптимизи-

рованы в максимальной степени для сокращения 

издержек. В этом случае целесообразно вначале 

извлечь бинарные редкоземельные концентраты, 

которые затем подвергнуть разделению с получе-

нием требуемых индивидуальных оксидов. Реше-

нию поставленной задачи в наибольшей степени 

соответствуют технологии с нестационарным ре-

жимом и накоплением элементов или концентра-

тов в ячейках каскада. 

В данной работе рассмотрена технология раз-

деления небольших количеств иттриевых РЗЭ 

(50—100 т/год) с выделением бинарных или трой-

ных концентратов. Исходный концентрат полу-

чен разделением РЗЭ, выделенных из апатита, по 

границе неодим—самарий. В состав концентрата 

входят все элементы от самария до лютеция, вклю-

чая иттрий. Технологическая схема построена на 

последовательном выделении сначала иттрия, 

с тем чтобы уменьшить объем редкоземельных 

элементов, подвергаемых дальнейшему делению. 

На следующем этапе выделяется концентрат, со-

держащий самарий, европий и гадолиний. Такое 

решение обосновано тем, что коэффициент раз-

деления между гадолинием и тербием — один из 

самых больших в этой группе элементов и дости-

гает значения, равного 3—4 для некоторых систем. 

На последующем этапе выделяют концентрат 

тербия-диспрозия с одновременным выделением 

гольмий-эрбиевого и тулий-иттербий-лютецие-

вого концентратов. Чистые индивидуальные эле-

менты выделяют из полученных концентратов, 

исходя из сложившейся конъюнктуры рынка и цен 

на те или иные элементы. 

Экспериментальная часть

Методика эксперимента

В качестве реагентов использовали азотную 

кислоту, аммиак, щавелевую кислоту, нитрат 

кальция марки ХЧ, экстрагент трибутилфосфат 

(соответствующий ТУ 2435-305-05763458-2001). 

Техническую Д2ЭГФК очищали от примесей 

по методике, изложенной в работе [23]. Нитрат 

триалкиламмония (ТАМАН), фракция выс-

шей изомерной карбоновой кислоты (ВИКК-2) и 

бис(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновая кисло-

та (Cyanex-272) содержали более 99 % основного 

вещества. Для восстановления церия применя-

ли технический пероксид водорода (А) марки ХЧ 

(ГОСТ 177-88). 

Экстракцию проводили по обычной методике 

встряхиванием органической и водной фаз в дели-

тельной воронке при температуре 20 ± 2 °C. Кон-

центрацию суммы РЗЭ определяли осаждением 

оксалатов с последующим прокаливанием их до 

оксидов при t = 800÷850 °C. Содержание индиви-

Рис. 1. Объем возможной реализации 

каждого из элементов, выделенных из 100 кг 

иттриевого концентрата (полученного из апатита)

Fig. 1. Potential sales volume for each of elements extracted 

from 100 kg of yttrium concentrate (obtained from apatite)
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дуальных элементов в реэкстрактах и водных рас-

творах определяли на спектрометре «Profile plus» 

(фирма «Teledyne Leeman Labs, США) с индуктив-

но связанной плазмой. После отделения элемен-

тов цериевой группы концентрат иттриевых РЗЭ 

содержал, мас.%: Sm — 19,1; Eu — 6,3; Gd — 15,4; 

Tb — 0,9; Dy — 9,1; Ho — 0,9; Er — 2,7; Tm — 0,1; 

Yb — 0,9; Lu — 0,2; Y — 44,4. 

При разделении редкоземельных концентра-

тов указанные элементы вместе иттрием концен-

трируются в отдельной фракции и подвергаются 

разделению на экстракционных каскадах с ис-

пользованием, в основном, фосфорорганических 

кислот. Наибольшее распространение получила 

Д2ЭГФК ввиду своей доступности. Для сниже-

ния издержек производства целесообразно приме-

нять фосфоновые или фосфиновые производные, 

например ди-2-этилгексиловый эфир 2-этил-

гексилфосфоновой кислоты (Р-507, РС88А) или 

бис(2,4,4-триметилпентил)-фосфиновую кислоту 

(Cyanex-272). В качестве экстрагента использовали 

30—35 %-ный раствор алкилфосфорной кислоты. 

Предпочтительным представляется применение 

алкилфосфоновой кислоты в связи с необходимо-

стью использования менее концентрированных 

растворов минеральных кислот для реэкстракции 

редкоземельных элементов из органической фазы. 

Применение фосфиновых кислот осложняет про-

цесс в связи с необходимостью регулирования pH 

водной фазы.

Выделение иттрия

Указанные экстрагенты извлекают РЗЭ с воз-

растающим коэффициентом распределения от 

самария до лютеция. Иттрий по своим коэффици-

ентам распределения расположен в области голь-

мия—эрбия, что характерно для ионных связей. 

Для отделения иттрия от других РЗЭ в рамках од-

ного противоточного каскада предлагается систе-

ма 25%ТАМАН—20%ТБФ—20%ВИКК-2 в кероси-

не. Для нейтрализации ионов водорода в водный 

раствор вводили аммиак. В табл. 1 представлены 

результаты межфазного распределение РЗЭ при 

экстракции смесями экстрагентов из растворов, 

содержащих 154 г/дм3 РЗЭ (на оксиды). 

Из табл. 1 видно, что при экстракции смесями 

ТАМАН и ВИКК-2 для самария, европия, гадо-

линия и тербия наблюдается снижение коэффи-

циентов разделения по отношению к иттрию. При 

экстракции тройной смесью экстрагентов этот 

недостаток исчезает. Коэффициент разделения 

βРЗЭ/Y изменяется в пределах 1,8—2,2 в зависимо-

сти от условий эксперимента, что вполне прием-

лемо для организации эффективного противоточ-

ного процесса с получением иттрия с содержанием 

основного вещества 99,9—99,99 %. Расчет разде-

ления противоточного каскада и баланс потоков 

проводили в соответствии с рекомендациями, из-

ложенными в работе [24]. 

В табл. 2 представлены результаты по вли-

янию исходных параметров на число ступеней 

и соотношение фаз в экстракционной части 

каскада. Видно, что для получения иттрия с со-

держанием основного вещества 99,95—99,99 % и 

при коэффициенте разделения, равном βРЗЭ/Y =

= 2, достаточно 17—26 ступеней в экстракцион-

ный части каскада. 

В табл. 3 приведены результаты влияния раз-

личных параметров на показатели процесса раз-

деления в промывной части каскада. Основная 

задача, которую необходимо решить в промывной 

части каскада, — отделить иттрий от остальных 

РЗЭ в максимальной степени, но без ухудшения 

качества иттрия в рафинате. Для извлечения более 

99 % иттрия (содержание иттрия в Sm—Lu-концен-

Таблица 1. Коэффициенты разделения 
редкоземельных элементов по отношению к иттрию

Table 1. Separation factors of rare earth elements 

in relation to yttrium

РЗЭ

Экстракционная система

30%ТАМАН–

20%ВИКК-2

25%ТАМАН–

20%ТБФ–20%ВИКК-2

La 4,5 3,7

Ce 2,0 3,3

Pr 1,8 2,7

Nd 2,0 3,0

Sm 1,8 3,0

Eu 1,8 2,6

Gd 1,6 2,3

Tb 1,8 2,7

Dy 2,0 2,5

Ho 1,8 2,4

Er 2,1 2,4

Tm 2,1 2,3

Yb 2,7 2,0

Lu 2,6 2,1

Y 1,0 1,0
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трате составляет 2 %) в промывной части каскада 

достаточно 10—12 ступеней.

Выделение концентрата Sm—Eu—Gd

Технологическая схема построена на последова-

тельном выделении сначала иттрия для уменьше-

ния объема редкоземельных элементов, подвергае-

мых дальнейшему делению. В связи с тем, что цена 

на отдельные индивидуальные элементы крайне 

низкая, выделение этих элементов и последующая 

их реализация не обеспечивают рентабельности 

производства в целом. Отделение концентрата са-

марий—европий—гадолиний упрощается в зна-

чительной степени из-за высокого коэффициента 

разделения βTb/Gd = 2,3÷3,0 вследствие проявления 

тетрадного эффекта (заполнение орбитали 4f 7 у 

гадолиния). В табл. 4 приведены значения коэф-

фициентов распределения элементов иттриевой 

группы при экстракции фосфорорганическими 

кислотами: Д2ЭГФК и Cyanex-272.

При экстракции Д2ЭГФК концентрацию РЗЭ в 

водной фазе поддерживали равной 92 г/дм3, азот-

ной кислоты — 1,2 моль/дм3. При использовании 

Cyanex-272 исходный водный раствор, содержа-

щий нитраты редкоземельных элементов (100 г/дм3) 

с pH = 4÷5, контактировал с раствором Суаnех-272 

в течение 3 мин. Одновременно в водную фазу 

вводили количество гидроксида аммония, экви-

валентное количеству РЗЭ, перешедших в органи-

ческую фазу. В связи с высоким коэффициентом 

разделения можно пойти на добавление в органи-

ческую фазу 10—20 об.% ТБФ. 

Использование смеси ди-2-этилгексилфос-

форной кислоты и ТБФ приводит к некоторому 

снижению βTb/Gd до 2,0—2,3, но уменьшается ве-

Таблица 2. Показатели процесса разделения 
по границе РЗЭ–иттрий в экстракционной 
части каскада

Table 2. Separation process indicators on REE/yttrium 

interface in the extraction section of the cascade

Содержание 

примесей 

в Y2O3, мас.%

Г βРЗЭ/Y n Vорг : Vисх : Vпр

0,05 0,35 1,8 14 9,5 : 1 : 1,8

0,05 0,35 1,8 31 9,5 : 1 : 1,8

0,05 0,40 2,0 17 8,2 : 1 : 1,5

0,01 0,40 2,0 26 8,2 : 1 : 1,5

0,01 0,43 2,2 14 7,4 : 1 : 1,3

0,01 0,43 2,2 22 7,4 : 1 : 1,3

Примечание. Г – доля иттрия, остающегося в водной 

фазе; n – число ступеней; Vорг : Vисх : Vпр – отношение 

объемов потоков органического, исходного 

и промывного растворов.

Таблица 3. Показатели процесса разделения 
по границе РЗЭ–иттрий в промывной части каскада

Table 3. Separation process indicators on REE/yttrium 

interface in the washing section of the cascade

Содержание 

Sm–Lu-

концентрата 

в органической 

фазе, мас.%

Содержание 

Y2O3 в Sm–Lu-

концентрате, 

мас.%

βРЗЭ/Y Г n

68,6 2 1,8 0,35 12

70,5 2 2,0 0,4 10

73,4 2 2,2 0,43 9

68,6 1 1,8 0,35 15

70,5 1 2,0 0,4 12

73,4 1 2,2 0,43 10

Примечание. Г – доля чистого Sm–Lu-концентрата 

в экстракте, n – число ступеней.

Таблица 4. Коэффициенты распределения РЗЭ 
при экстракции 30 %-ными растворами 
Д2ЭГФК и Cyanex-272

Table 4. REE distribution factors at extraction 

by 30 % D2EHPA and Cyanex-272 solutions

РЗЭ

Экстракционная система

Д2ЭГФК–

Ln(NO3)3–HNO3

Cyanex-272–

Ln(NO3)3–HNO3

Sm 0,06 0,03

Eu 0,07 0,05

Gd 0,10 0,10

Tb 0,29 0,23

Dy 0,49 0,45

Ho 0,93 0,83

Er 1,6 1,56

Tm 3,1 3,0

Yb 5,6 5,2

Lu 8,6 9,3

Y 1,2 1,41
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роятность образования осадков в органической 

фазе (сольватация экстрагируемых соединений 

молекулами ТБФ), несколько повышается рабочая 

емкость органической фазы (на 10—15 %), улуч-

шаются гидродинамические показатели системы 

(скорость расслаивания фаз, вязкость). Так как в 

системе присутствуют и тяжелые РЗЭ (тулий, ит-

тербий и лютеций), целесообразно в качестве экс-

трагента применять фосфоновую кислоту.

Установлено, что коэффициент распределе-

ния возрастает в ряду в Sm—Eu—Gd—Tb (табл. 4), 

концентрация РЗЭ в органической фазе достигает 

30 г/дм3, коэффициент разделения βTb/Gd колеблет-

ся в пределах 2,1—2,9. Следует отметить, что фазы 

расслаиваются достаточно быстро и при выбран-

ной концентрации азотной кислоты образование 

средних солей с выпадением осадков не наблюда-

ется. Основные показатели процесса разделения 

по границе Gd—Tb в экстракционной части каска-

да приведены в табл. 5. 

Самарий-европий-гадолиниевый концентрат 

остается в водной фазе, а иттриевые РЗЭ, от тербия 

до лютеция, — в экстракте. В рафинате важно по-

лучить продукт, содержащий менее 0,01 % тербия 

и более тяжелых РЗЭ для последующего выделе-

ния гадолиния в однокаскадном режиме. При ко-

эффициенте разделения βTb/Gd = 2,0÷2,2 достаточ-

но 22—28 ступеней.

Для экстракционной части условия должны 

быть подобраны такие, чтобы не потерять очень 

ценные тербий и диспрозий, т.е. содержание тер-

бия и диспрозия не должно превышать 0,05 мас.%. 

В промывной части каскада важно в максималь-

ной степени удалить европий, гадолиний до со-

держания менее 0,05 %. Основные показатели 

процесса разделения в промывной части каскада 

и результаты разделения в противоточном режиме 

приведены в табл. 6 и 7.

Таблица 5. Показатели процесса разделения 
по границе тербий–гадолиний 
в экстракционной части каскада

Table 5. Separation process indicators on terbium/gadolinium 

interface in the extraction section of the cascade

Содержание 

Tb–Lu 

в рафинате, мас.%

Г βTb/Gd n Vорг : Vисх : Vпр

0,50 0,35 1,8 17 8,5 : 1 : 1,8

0,50 0,40 2,0 14 7,1 : 1 : 1,5

0,10 0,43 2,2 16 6,5 : 1 : 1,3

0,01 0,40 1,8 38 8,5 : 1 : 1,8

0,01 0,43 2,0 28 7,1 : 1 : 1,5

0,01 0,43 2,2 21 6,5 : 1 : 1,3

Примечание. Г – доля Sm–Eu–Gd-концентрата 

в рафинате; Vорг : Vисх : Vпр – отношение объемов 

потоков органического, исходного и промывного 

растворов; n – число ступеней.

Таблица 6. Показатели процесса разделения 
по границе тербий–гадолиний 
в промывной части каскада

Table 6. Separation process indicators on terbium/gadolinium 

interface in the washing section of the cascade

Содержание 

Tb–Lu-

концентрата 

в органической 

фазе, мас.%

Содержание 

примесей 

в Tb–Lu-

концентрате, 

мас.%

βTb/Gd Г n

42,6 0,05 1,8 0,35 21

45,2 0,01 2,0 0,35 21

47,6 0,05 2,2 0,40 16

42,6 0,01 1,8 0,40 28

45,2 0,05 2,0 0,43 19

47,6 0,01 2,2 0,43 18

Примечание. Г – доля Tb–Lu-концентрата 

в экстракте, n – число ступеней.

Таблица 7. Распределение РЗЭ 
в экстракте и рафинате

Table 7. REE distribution in extract and raffinate

РЗЭ

Содержание РЗЭ, мас.%

Исходный раствор Рафинат Экстракт

Sm 33,16 46,81 <0,02

Eu 10,94 15,44 <0,02

Gd 26,73 37,73 <0,02

Tb 1,56 <0,02 5,35

Dy 15,8 <0,02 54,19

Ho 1,56 <0,02 5,36

Er 4,47 <0,02 16,08

Tm 0,17 <0,02 0,58

Yb 1,56 <0,02 5,35

Lu 0,34 <0,02 1,16

Y 3,47 <0,02 11,91
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В экстракте образуется концентрат диспрозия, 

выделение которого, наряду с тербием, определяет 

экономическую целесообразность разделения РЗЭ 

иттриевой группы. 

Разделение тербий-лютециевого концентрата 
Извлечение концентратов в режиме 
накопления с получением трех продуктов

Концентрат, содержащий РЗЭ от тербия до лю-

теция, подвергают разделению в режиме полного 

внутреннего орошения с накоплением в ячейках 

каскада трех концентратов РЗЭ: тербий-диспрози-

евого, гольмий-эрбиевого и тулий-иттербий-люте-

циевого, соответственно в экстракционной, сред-

ней и промывной частях каскада. Расчет процесса 

проводили, исходя из разделения по двум грани-

цам: диспрозий—гольмий и эрбий—тулий. Оста-

точное количество иттрия от предыдущих разде-

лений распределяется между гольмием и эрбием. 

В качестве экстрагента целесообразно применять 

алкилфосфоновую кислоту. 

Каскад содержит 60—70 ступеней. К ячейкам 

каскада присоединяют емкости, в которых на-

капливаются выделяемые концентраты: ближе к 

выходу рафината, в центре каскада и за несколько 

ступеней от выхода экстракта. Емкость для нако-

пления тербий-диспрозиевого концентрата под-

соединяют к 8—10 ступеням, для накопления голь-

мий-эрбиевого концентрата — к 25—27 ступеням, 

а тулий-иттербий-лютециевого — к 45—46 ступе-

ням. В начале процесса емкости и ячейки каскада 

заполняют исходным раствором и экстрагентом. 

В 2—3 ступени до выхода рафината вводят гидрок-

сид аммония или карбонат аммония для нейтра-

лизации избыточных количеств ионов водорода, 

выделяющихся за счет ионного обмена. Процесс 

ведут, извлекая все РЗЭ из водного раствора и воз-

вращая все РЗЭ в каскад с промывным раствором. 

В первую ступень экстракционной части каскада 

вводят гидроксид аммония для нейтрализации из-

быточной минеральной кислоты. Кислота должна 

быть нейтрализована до такой степени, чтобы пол-

ностью извлечь в органическую фазу гадолиний и 

более легкие элементы. Реэкстракт нейтрализуют 

гидроксидом аммония, упаривают и после кор-

ректировки направляют на каскад в качестве про-

мывного раствора. Промывной раствор получают 

из экстракта, в который добавляют гидроксид ам-

мония или карбонат аммония для снижения кон-

центрации ионов водорода до минимальной, при 

которой еще не выпадают осадки средних солей 

РЗЭ — LnR3. Это 1,0—1,5 моль/дм3 раствора азот-

ной кислоты для Д2ЭГФК и 0,2—0,4 моль/дм3 — 

для фосфоновой кислоты. 

При запуске каскада все камеры и все емкости 

заполняют исходном раствором, содержащим 80—

100 г/дм3 РЗЭ и различное количество минераль-

ных кислот. Реэкстрагирующий раствор содержит 

4,0—5,0 моль/дм3 азотной кислоты для Д2ЭГФК и 

2,0—3,0 моль/дм3 для алкилфосфоновой кислоты. 

Органическая и водная фазы поступают проти-

вотоком. В ячейках каскада накапливаются ред-

коземельные элементы, распределение которых 

по ступеням каскада представлено на рис. 2. Зона 

накопления дистербия занимает 15 ступеней, а 

зона накопления гольмий-иттрий-эрбиевого кон-

центрата — 16—17 ступеней. После накопления 

соответствующих концентратов в ячейках каскада 

Рис. 2. Распределение концентратов РЗЭ по ступеням каскада

1 – Tb–Dy, 2 – Ho–Y–Er, 3 – Tm–Yb–Lu

Fig. 2. REE concentrate distribution by cascade stages

1 – Tb–Dy, 2 – Ho–Y–Er, 3 – Tm–Yb–Lu
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подачу исходного раствора перекрывают и в каскад 

вводят органическую фазу и промывной раствор 

для удаления из центральной части каскада РЗЭ, 

содержащихся в исходном растворе. Концентра-

ты сливают из соответствующих ячеек, и процесс 

можно повторять вновь. 

Полученные концентраты в дальнейшем подвер-

гаются разделению с выделением требуемых инди-

видуальных элементов — например, тех же тербия 

и диспрозия. В связи с тем, что потребности рынка 

могут существенно изменяться, отдельные концен-

траты можно складировать, а другие концентра-

ты — направлять в производство для выделения чи-

стых элементов. Такой подход, по нашему мнению, 

обеспечивает наиболее адекватное отношение к ме-

няющимся условиям рыночной экономики.

Предлагаемые технические решения могут 

быть использованы для разделения иттриевых 

элементов, выделенных, например, из концентра-

тов якутского месторождения «Томтор», апатита и 

лопарита.

Выводы

1. Предложена последовательность операций 

для разделения элементов иттриевой группы, 

включающая стадию выделения иттрия экстрак-

цией тройной смесью экстрагентов и последующее 

выделение концентратов: самария—европия—га-

долиния, тербия—диспрозия, гольмия—эрбия и 

тулия—иттербия—лютеция

2. Рассмотрена технология одновременного 

выделения бинарных и трехкомпонентных кон-

центратов редкоземельных элементов: тербия—

диспрозия, гольмия—эрбия и тулия—иттербия—

лютеция в режиме полного внутреннего орошения.
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Аннотация: Работа направлена на установление влияния наносекундных электромагнитных импульсов (НЭМИ) с различной 

амплитудой на формирование структуры литых алюмоматричных композитов псевдобинарной системы Al–Mg2Si с доэвтекти-

ческим (5 мас.% Mg2Si) и заэвтектическим (15 мас.% Mg2Si) составами. С повышением амплитуды генератора НЭМИ в компози-

тах с 5 и 15 мас.% Mg2Si происходит измельчение структурных составляющих матричного сплава (α-твердого раствора и эвтекти-

ки), при этом во всем диапазоне опробованных вариантов амплитуды генератора НЭМИ не наблюдали существенных различий 

в размерах и морфологии первичных кристаллов Mg2Si в заэвтектической области составов. Предположительно, наблюдаемый 

характер влияния НЭМИ на структуру композитов в заэвтектической области составов связан с особенностями их кристалли-

зационного поведения. Температурный диапазон существования двухфазной области L + Mg2Si значительно ниже температур 

облучения НЭМИ – по-видимому, в связи с этим НЭМИ не оказывает влияния на термодинамическое состояние границ «пер-

вичный кристалл Mg2Si – расплав». Показано, что перспективным вариантом одновременного модифицирующего воздействия 

на все структурные составляющие алюмоматричных композитов Al–Mg2Si (твердый раствор, эвтектика, первичные частицы 

Mg2Si) является комбинирование термоскоростной обработки и облучения расплавов НЭМИ, а также дополнительная обработ-

ка расплавов НЭМИ в процессе кристаллизации. 

Ключевые слова: литые алюмоматричные композиты, система Al–Mg2Si, наносекундные электромагнитные импульсы, ампли-

туда генератора, кристаллизация, структурообразование, модифицирование структуры.
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Введение

В последние годы значительное внимание уде-

ляется разработке и практическому освоению 

литых композиционных материалов на основе 

алюминиевых сплавов, представляющих собой 

гетерофазные материалы многофункционального 

назначения с введенными извне или синтезиро-

ванными в расплаве дисперсными армирующими 

частицами высокомодульных тугоплавких соеди-

нений [1—3]. Перспективным вариантом для по-

лучения эндогенно-армированных композитов 

в условиях стандартных литейно-металлургиче-

ских процессов является псевдобинарная система 

Influence of parameters used for melt processing by nanosecond electromagnetic 
pulses on the structure formation of cast aluminum matrix composites
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Abstract: The paper focuses on establishing the effect of nanosecond electromagnetic pulses (NEPs) with different amplitudes on the for-

mation of the structure of cast aluminum matrix composites of the Al–Mg2Si pseudo-binary system with hypoeutectic (5 wt.% Mg2Si) and 

hypereutectic (15 wt.% Mg2Si) compositions. As the NEP generator amplitude in composites containing 5 and 15 wt.% Mg2Si increases, the 

matrix alloy structural components (α-solid solution and eutectic) are refined, while no significant differences in the sizes and morphology 

of Mg2Si primary crystals were observed in the hypereutectic range of compositions. Presumably, the observed nature of the NEP effect 

on the structure of composites in the hypereutectic region of compositions is associated with the features of their crystallization behavior. 

The temperature range of the L + Mg2Si two-phase region presence is much lower than NEP irradiation temperatures. Apparently, this is 

the reason why NEPs have no effect on the thermodynamic state of Mg2Si primary crystal/melt interfaces. It was shown that a promising 

option for the simultaneous modifying effect on all structural components of Al–Mg2Si aluminum matrix composites (solid solution, 

eutectic, Mg2Si primary particles) is a combination of thermal-rate treatment and irradiation of melts by NEPs, as well as additional melt 

processing by NEPs during crystallization.
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Al—Mg2Si, в которой возможно образование арми-

рующих фаз непосредственно в расплаве в обыч-

ных условиях плавки и литья [4]. Формирование 

фазы Mg2Si в виде первичных кристаллов происхо-

дит только при относительно высоких концентра-

циях магния и кремния (значительно превышаю-

щих таковые в промышленных сплавах системы 

Al—Mg—Si). 

Литые алюмоматричные композиты на осно-

ве системы Al—Mg2Si перспективны как альтер-

натива традиционно используемым алюмини-

евым сплавам — в частности, заэвтектическим 
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силуминам, что обусловлено их высокими три-

бологическими характеристиками [5]. Однако 

спектр конструкционных применений таких ма-

териалов пока ограничен. Сравнительно круп-

ные размеры и грубая дендритная морфология 

фазы Mg2Si в обычных условиях кристаллиза-

ции приводят к тому, что достигнутый уровень 

механических свойств и эффективность арми-

рующего действия в целом оказываются значи-

тельно ниже ожидаемых [6]. В этой связи много-

численные исследования направлены на поиск 

способов модифицирования первичных крис-

таллов Mg2Si для изменения их морфологии на 

равноосную полигональную (или полиэдриче-

скую) и уменьшения средних размеров частиц. 

Традиционные решения по модифицирующей 

обработке расплавов композитов Al—Mg2Si связа-

ны с добавлением различных химических элемен-

тов поверхностно-активного действия. В опуб-

ликованных работах приводятся сведения о до-

стигнутых положительных эффектах при мо-

дифицировании композитов Al—Mg2Si малыми 

добавками Sr, Bi, Sb, Li, Ce, Nd и других метал-

лов [7—10]. 

Другим вариантом модифицирующей обработ-

ки сплавов и композитов является наложение на 

них различных физических воздействий в жидком, 

кристаллизующемся и твердом состоянии [11—13]. 

Многочисленные исследования подтверждают, 

что такой подход позволяет получить мелкозер-

нистую структуру без ввода модифицирующих 

добавок химического действия. Для управления 

размерами и морфологией частиц Mg2Si в литых 

композиционных материалах опробован ограни-

ченный спектр методов физической обработки 

расплавов; в частности, сообщается об успешном 

использовании для этой цели термовременной [14] 

и ультразвуковой обработки [15]. В этом контексте 

особый интерес представляют технологические 

решения, обеспечивающие комплексное модифи-

цирующее воздействие на все элементы структуры 

композиционных материалов, включая как эндо-

генные армирующие фазы, так и структурные со-

ставляющие матричного сплава (зерна α-твердого 

раствора, эвтектика). 

Целью настоящей работы являлось установле-

ние влияния наносекундных электромагнитных 

импульсов (НЭМИ) на формирование структуры 

литых алюмоматричных композитов псевдоби-

нарной системы Al—Mg2Si с доэвтектическим и 

заэвтектическим составами. 

Методика исследований

Для получения алюмоматричных компози-

тов использовали чистые компоненты: алюми-

ний (≥99,99 % Al), магний (≥99,9 % Mg), кремний 

(≥99,0 % Si). Плавку проводили в графитовых 

тиглях в электрической печи сопротивления ти-

па GRAFICARBO (Италия). Предварительно печь 

была нагрета до температуры 900—910 °С. Загруз-

ку алюминия осуществляли при температуре t =

= 750÷760 °С. После расплавления алюминия в 

печь подавался чистый аргон до окончания раз-

ливки металла. Магний и кремний заворачивали в 

алюминиевую фольгу и вводили в жидкий алюми-

ний при t = 750÷760 °С. Все шихтовые материалы 

и инструменты предварительно подогревались в 

печи при t = 150÷155 °С. 

Источником электромагнитных волн служил 

генератор «FID Technology» (Германия) со следу-

ющими характеристиками: полярность импульсов 

положительная; изменяемая амплитуда импуль-

сов — до 15 кВ; длительность импульсов — 0,5 нс; 

изменяемая частота следования генерируемых 

импульсов — до 1 кГц; задержка выходного им-

пульса относительно фронта импульса запуска — 

120 нс. Воздействие НЭМИ на алюминиевый рас-

плав осуществляли путем погружения излучате-

лей при t = 750 °С.

Данные экспериментов получены по схеме на 

рис. 1 при обработке расплава НЭМИ в графито-

вом тигле вместимостью 2 кг по меди. Масса об-

рабатываемого расплава составляла 140—170 г. 

Излучатели представляли собой электроды в виде 

пластин из нержавеющей стали шириной 10 мм и 

высотой 140 мм. Размеры электродов подбирали 

таким образом, чтобы расстояние между ними при 

обработке было около 20 мм. После обработки рас-

плав перемешивали графитовым стержнем и раз-

ливали при t = 720 °С в стальную изложницу. 

Образцы для сравнительных исследований бы-

ли вырезаны из слитков на одинаковом расстоя-

нии от торца. Исследование структуры проводи-

ли на растровом электронном микроскопе «SU-70 

Hitachi» (Япония) с микрорентгеноспектральны-

ми энергодисперсионной (EDX) и волнодисперс-

ной (WDX) приставками. Фазовый анализ полу-

ченных образцов в литом состоянии осуществляли 

на рентгеновском дифрактометре D8 ADVANCE 

(Bruker AXS, Германия) в CuKα-излучении с дли-

ной волны 1,5406 Å при скорости вращения го-

ниометра 4 град/мин с шагом 0,05° (2θ) по методу 
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Брэгга—Брентано. Идентификацию фаз осущест-

вляли в программном комплексе Diffrac.Suite на 

основе баз данных Crystallography Open Database.

Результаты и их обсуждение

Дифрактограммы образцов алюмоматричных 

композитов Al + 5 % Mg2Si и Al + 15 % Mg2Si в ли-

том состоянии свидетельствуют о присутствии в 

обоих образцах фазы алюминиевого твердого рас-

твора и соединения Mg2Si (рис. 2). При качествен-

но схожем характере дифрактограмм повышение 

доли силицида магния сопровождается значи-

тельным ростом интенсивности дифракционных 

максимумов, соответствующих этой фазе. 

Микроструктуры литых образцов алюмома-

тричных композитов при различных режимах об-

лучения расплавов НЭМИ, в сравнении с необра-

ботанным состоянием, приведены на рис. 3 и 4. 

Видно, что с повышением амплитуды генерато-

ра НЭМИ в сплавах с 5 и 15 мас.% Mg2Si происхо-

дит измельчение структурных составляющих ма-

тричного сплава, в частности α-твердого раствора 

и эвтектики. Наибольший модифицирующий 

эффект был зафиксирован при амплитуде 15 кВ 

(см. рис. 3, г). При этом во всем диапазоне опробо-

ванных вариантов амплитуды генератора НЭМИ 

не наблюдали существенных различий в разме-

рах и морфологии первичных кристаллов Mg2Si. 

Размеры образовавшихся частиц во всех случаях 

находились в интервале 20—30 мкм. Характер воз-

действия НЭМИ на изменение морфологии и дис-

персности структурных составляющих матрицы 

Рис. 1. Схема облучения расплава 

наносекундными электромагнитными импульсами 

Fig. 1. Scheme of irradiation of a melt 

with nanosecond electromagnetic pulses

Рис. 2. Дифрактограммы образцов алюмоматричных 

композитов Al + 5 мас.% Mg2Si (а) и Al + 15 мас.% Mg2Si (б) 

в исходном состоянии

Fig. 2. XRD patterns of samples of aluminum matrix 

composites Al + 5 wt.% Mg2Si (a) and Al + 15 wt.% Mg2Si (b) 

in the initial state
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Рис. 3. Репрезентативные снимки структуры алюмоматричного композита Al + 5 мас.% Mg2Si 

в исходном состоянии (а) и после обработки расплавов НЭМИ с амплитудой 5 кВ (б), 10 кВ (в) и 15 кВ (г)

Fig. 3. Representative images of the structure of the aluminum matrix composite Al + 5 wt.% Mg2Si 

in the initial state (a) and after treatment of the melts by NEPs with an amplitude of 5 kV (б), 10 kV (в), and 15 kV (г)

Рис. 4. Репрезентативные снимки структуры алюмоматричного композита Al + 15 мас.% Mg2Si 

в исходном состоянии (а) и после обработки расплавов НЭМИ с амплитудой 5 кВ (б), 10 кВ (в) и 15 кВ (г)

Fig. 4. Representative images of the structure of the aluminum matrix composite Al + 15 wt.% Mg2Si 

in the initial state (a) and after treatment of the melts by NEPs with an amplitude of 5 kV (б), 10 kV (в), and 15 kV (г)

a

a

в

в

г

г

б

б
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качественно схож с результатами, полученными 

ранее при облучении расплава низколегированно-

го алюминиевого сплава АА511 [16]. 

Систему Al—Mg2Si принято термодинамически 

описывать как бинарную псевдоэвтектическую 

систему с точкой псевдоэвтектики при 13,9 мас.% 

Mg2Si (рис. 5). При превышении этой концен-

трации кристаллы Mg2Si выпадают в переходной 

двухфазной области как первичная фаза. В обла-

сти доэвтектических составов псевдобинарной си-

стемы Al—Mg2Si (5 мас.% Mg2Si) кристаллизация 

начинается в двухфазной области L + α-Al. 

При 15 мас.% фазы Mg2Si композит находится 

в заэвтектической области, при этом начало кри-

сталлизации происходит в двухфазной области 

L + Mg2Si, существующей в интервале температур 

594—578 °С. Первичная фаза Mg2Si в алюмома-

тричных композитах Al—Mg2Si может быть пред-

ставлена широким многообразием характерных 

морфологий, включая октаэдры, дендриты, нере-

гулярные многогранники и др., что обусловлено 

особенностями роста кристаллов [17—19]. При от-

носительно низких концентрациях магния и крем-

ния в заэвтектическом композите Al—Mg2Si фаза 

Mg2Si имеет форму правильных многогранников 

и небольшие размеры. При повышении содержа-

ния Mg и Si (суммарная концентрация — около 

18 мас.% и выше) кристаллы Mg2Si вырастают до 

весьма крупных размеров, а их форма изменяет-

ся на грубую дендритную с острыми краями [20]. 

Такая форма приводит к концентрации напряже-

ний и инициирует зарождение трещин, снижая 

механические свойства композитов и ограничивая 

их потенциальные области применения. Переход 

морфологии первичной фазы Mg2Si от дендритной 

к нерегулярным или регулярным формам много-

гранников может быть обусловлен термодинами-

ческой неустойчивостью границ раздела твердой и 

жидкой фаз при различных условиях теплоотвода. 

Изменение концентрационного переохлаждения 

приводит к изменению формы, в которой разви-

вается граница раздела фаз, что и обусловливает 

морфологические переходы первичных кристал-

лов Mg2Si. 

Воздействие наносекундных электромагнит-

ных импульсов на металлические расплавы опи-

сывается с позиций квазикристаллической модели, 

причем предполагается, что в результате облучения 

возникают флуктуации энергии, меняется структу-

ра ближнего порядка в расположении атомов и со-

кращается продолжительность их существования, 

снижается температура разупорядочения структу-

ры [21—24]. При этом увеличение степени переох-

лаждения расплава приводит к повышению скоро-

сти образования центров зарождения твердой фазы 

в единице объема расплава. Предположительно, на-

блюдаемый характер влияния НЭМИ на структуру 

композитов в заэвтектической области составов 

связан с особенностями их кристаллизационного 

поведения. Температурный диапазон существо-

вания двухфазной области L + Mg2Si значительно 

ниже температур облучения НЭМИ — по-видимо-

му, в связи с этим НЭМИ не оказывает влияния на 

термодинамическое состояние границ «первичный 

кристалл Mg2Si — расплав». 

Таким образом, при температурных режимах 

плавки, использующихся для промышленных 

сплавов системы Al—Mg—Si, облучение расплавов 

наносекундными электромагнитными импуль-

сами в опробованном диапазоне амплитуд гене-

ратора оказывает модифицирующее воздействие 

только на элементы структуры матричного сплава, 

но практически не отражается на изменении раз-

меров и морфологии первичных кристаллов фазы 

Mg2Si. В то же время ранее полученные резуль-

таты [25] по температурно-временной обработке 

расплавов алюмоматричных композитов системы 

Al—Mg2Si показали высокую эффективность те-

пловых воздействий на композиционные распла-

Рис. 5. Псевдобинарная диаграмма Al–Mg2Si 

(по данным базы MSI Eureka)

Fig. 5. Pseudo-binary diagram Al–Mg2Si 

(according to MSI Eureka database)



36

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 3

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 3

вы с позиций управления структурно-морфологи-

ческими параметрами эндогенных армирующих 

частиц. Основываясь на полученных данных, це-

лесообразно применение комплексных воздей-

ствий на композиционные расплавы температур-

но-временной (термоскоростной) обработкой и 

облучением наносекундными электромагнитны-

ми импульсами, что позволит влиять на дисперс-

ность и морфологию всех фазовых составляющих 

алюмоматричных композитов Al—Mg2Si. Другим 

вариантом, требующим дополнительных исследо-

ваний и выходящим за рамки данной работы, мо-

жет быть облучение расплавов НЭМИ в процессе 

кристаллизации. 

Заключение

Исследовано влияние обработки расплавов 

НЭМИ на процессы структурообразования алю-

моматричных композитов системы Al—Mg2Si. При 

этом облучение расплавов НЭМИ проводили в ди-

апазоне амплитуд генератора от 5 до 15 кВ.

Показано, что облучение расплавов НЭМИ 

приводит к измельчению структурных состав-

ляющих матричного сплава, но практически не 

влияет на изменение размеров и морфологии пер-

вично кристаллизующихся частиц Mg2Si. Это объ-

ясняется особенностями кристаллизационного 

поведения композитов — так как температурный 

диапазон существования двухфазной области 

L + Mg2Si значительно ниже температур облуче-

ния, НЭМИ не оказало влияния на термодина-

мическое состояние границ «первичный кристалл 

Mg2Si — расплав». 

 Показано, что перспективным вариантом од-

новременного модифицирующего воздействия на 

все структурные составляющие алюмоматричных 

композитов Al—Mg2Si (твердый раствор, эвтекти-

ка, первичные частицы Mg2Si) является комбини-

рование термоскоростной обработки и облучения 

расплавов НЭМИ.

Исследование выполнено за счет гранта 

Российского научного фонда (проект № 20-19-00687).
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Аннотация: Представлены результаты исследований по влиянию состава шихты на структуру и механические свойства литей-

ных алюминиевых сплавов систем Al–Si–Mg (АК9ч) и Al–Mg (АМг6л). Показано, что вовлечение в состав шихты деформиро-

ванных отходов (электротехнических отходов алюминия и баночных отходов на основе сплава 3104 – для АК9ч; пластин сплава 

АМг6 – для АМг6л) способствует формированию дисперсной микро- и макроструктуры рабочих сплавов в твердом состоянии. 

Исследовано влияние модифицирования (лигатура AlSr20 – для АК9ч; лигатура AlTi5 – для АМг6л) на структуру и механиче-

ские свойства сплавов, полученных по различным вариантам шихты. Эксперименты по влиянию состава шихты на модифици-

руемость сплавов АК9ч и АМг6л выявили, что структура деформированных отходов частично наследуется рабочими сплавами 

через жидкое состояние. При близких химических составах меньшими размерами микро- и макроструктуры и повышенными 

механическими свойствами (предел прочности и относительное удлинение при растяжении) характеризуются сплавы, полу-

ченные с использованием повышенной доли деформированных отходов в составе шихты. Установлено, что в таких сплавах пре-

вышение определенного количества элемента-модификатора (0,06 % Sr – для сплава АК9ч; 0,04 % Ti – для сплава АМг6л) обу-

славливает проявление эффекта перемодифицирования. Это выражается в укрупнении параметров микро- и макроструктуры, 

а также снижении предела прочности при растяжении. Полученные результаты показывают, что оптимальное количество доли 

деформированных отходов в составе шихты позволит на практике сократить расход дорогостоящих модифицирующих лигатур 

с обеспечением гарантированного эффекта от модифицирования. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, деформированные отходы, модифицирование, структура, механические свойства, явле-

ние структурной наследственности.
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Hereditary influence of deformed waste on the efficiency 
of Al–Si–Mg and Al–Mg alloy modification
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Abstract: The paper provides the results of studies into the effect of the charge composition on the structure and mechanical properties of 

Al–Si–Mg (AK9ch) and Al–Mg (AMg6l) cast aluminum alloys. It was shown that deformed waste included in the charge composition 

(electrical waste of aluminum and waste of beverage cans based on the 3104 alloy – for AK9ch; AMg6 alloy plates – for AMg6l) contributes to 

the formation of dispersed micro- and macrostructure of working alloys in the solid state. The effect of modification (AlSr20 master alloy – for 
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Введение

Наряду с рафинированием и дегазацией моди-

фицирование структуры является основным тех-

нологическим приемом, направленным на обес-

печение гарантированного уровня механических 

и эксплуатационных свойств литых изделий из 

сплавов на основе алюминия [1—8].

 Все способы модифицирования можно разде-

лить на три большие группы: химическое модифи-

цирование (введение в расплавы химических эле-

ментов-модификаторов в составе флюсов (солевых 

композиций) или лигатур); физическое (воздей-

ствие на расплавы высокотемпературным перегре-

вом, ультразвуком, магнитными полями, вибра-

цией и т.д.); комплексное (сочетание химических 

добавок и физических воздействий). В силу ряда 

причин наибольшее распространение получило 

химическое модифицирование.

Широкое распространение для производства 

литых алюминиевых изделий получили сплавы 

системы Al—Si. В мировой практике для модифи-

цирования доэвтектических силуминов исполь-

зуются лигатуры систем Al—Ti, Al—Ti—B, Al—Zr 

и др. [3, 4, 9—11]. Известно, что модифицирующий 

эффект титана возрастает в присутствии бора [11, 

12]. Элементы-модификаторы (Zr, Ti, B), в первую 

очередь, оказывают модифицирующее воздей-

ствие на дендриты α-Al по зародышеобразующему 

механизму. Измельчение кристаллов эвтектиче-

AK9ch; AlTi5 master alloy – for AMg6l) on the structure and mechanical properties of alloys obtained with various charge options was studied. 

Experiments on the effect of the charge composition on the AK9ch and AMg6l modifiability showed that the deformed waste structure is 

partially inherited by working alloys through the liquid state. With similar chemical compositions, alloys obtained with an increased proportion 

of deformed waste in the charge composition feature by smaller micro- and macrostructure sizes and improved mechanical properties (tensile 

strength and tensile elongation). It was found that when a certain amount of the modifier element (0.06 % Sr for the AK9ch alloy; 0.04 % Ti for 

the AMg6l alloy) is exceeded in these alloys, the over-modification effect appears. This is expressed in enlarged micro- and macrostructure 

parameters, as well as lowered tensile strength. The results obtained show that the optimal amount of the deformed waste proportion in 

the charge composition will make it possible to reduce the consumption of expensive modifying master alloys with a guaranteed effect of 

modification in practice.

Keywords: aluminum alloys, deformed waste, modification, structure, mechanical properties, structural heredity phenomenon.
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ского кремния в доэвтектических и эвтектических 

силуминах эффективно осуществляется в случае 

применения лигатуры Al—Sr [13—15].

В качестве модификаторов для сплавов систе-

мы Al—Mg тоже широко используются зародыше-

образующие элементы-модификаторы (Zr, Ti, Sc), 

которые вводятся в расплавы в составе лигатур 

[16—19]. Модифицирование структуры сплавов 

Al—Mg небольшими добавками скандия и/или 

циркония обеспечивает не только измельчение 

структуры и повышение механических свойств, но 

и улучшение деформационной обработки, а также 

обработки резанием [20].

Однако единое мнение о механизмах модифи-

цирования алюминиевых сплавов элементами-

модификаторами у исследователей до сих пор от-

сутствует [21, 22]. 

В реальных производственных условиях для 

получения фасонных отливок применяются раз-

личные шихтовые материалы: чушковые сплавы, 

лигатуры, возврат собственного производства, пе-

реплавы технологических остатков, различные ви-

ды отходов и т.д. Каждый элемент шихты содержит 

в себе определенную структурную информацию, 

которая оказывает наследственное влияние на ка-

чество рабочих сплавов и литых изделий из них. 

Такое многообразие структурной информации в 

многофакторной системе «шихта—расплав—литое 



40

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 3

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 3

изделие» затрудняет понимание механизмов моди-

фицирования и управление ими [23, 24].

Целью настоящей работы являлось исследова-

ние влияния деформированных отходов в соста-

ве шихты на эффективность модифицирования 

сплавов систем Al—Si—Mg и Al—Mg добавками 

микрокристаллических лигатур AlSr10 и AlTi5. 

Материалы 
и методика экспериментов

Эксперименты проводили на литейных сплавах 

АК9ч (система Al—Si—Mg) и АМг6л (система Al—

Mg), химические составы которых даны в табл. 1, 2.

В табл. 3, 4 представлены шихтовые материалы, 

Таблица 1. Химический состав сплава АК9ч (ГОСТ 1583-93)

Table 1. AK9ch alloy chemical composition (GOST 1583-93)

Основные легирующие элементы, % Примеси, %, не более

Si Mg Mn Fe Cu Zn Ni Ti + Zr

8,0–10,5 0,20–0,35 0,2–0,5 0,5 0,3 0,3 0,1 0,12

Таблица 2. Химический состав сплава АМг6л (ГОСТ 1583-93)

Table 2. AMg6l alloy chemical composition (GOST 1583-93)

Основные легирующие элементы, % Примеси, %, не более

Mg Zr Be Ti Fe Mn Cu Zn Si

6,0–7,0 0,05–0,20 0,02–0,10 0,05–0,15 0,02 0,1 0,15 0,10 0,20

Таблица 3. Шихтовые материалы для приготовления сплава АК9ч (система Al–Si–Mg)

Table 3. Charge materials for AK9ch alloy preparation (Al–Si–Mg system)

№ 

п/п
Наименование ГОСТ Вид, характеристика

Вариант КI

1 Алюминий первичный марки А5 11069-2001 Первичный чушковый алюминий

2 Лигатура AlSi20 53777-2010 Чушковая лигатура

3 Магний чушковый Мг90 804-93 Первичный чушковый магний

4 Лигатура AlMn10 53777-2010 Чушковая лигатура

5 Отходы сплава АК9ч 54564-2011 Литые отходы, образующиеся при литье 

в кокиль, в виде прибылей

6 Лигатура AlSr10 53777-2010 Микрокристаллическая лигатура 

для модифицирования структуры, 

полученная кристаллизацией 

в водоохлаждаемом валковом кристаллизаторе

Вариант КII

7 Алюминий электротехнический марки А5Е Электротехнические отходы 

в виде проволоки ∅ 3–5 мм

8 Магний чушковый Мг90 804-93 Первичный чушковый магний

9 Лигатура AlSi20 53777-2010 Чушковая лигатура

10 Отходы сплава 3104 (Al–Mn–Mg) 54564-2011 Баночные отходы

11 Лигатура AlSr10 53777-2010 Микрокристаллическая лигатура 

для модифицирования структуры, 

полученная кристаллизацией 

в водоохлаждаемом валковом кристаллизаторе



Литейное производство

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2022  •  Vol. 28  •  № 3 41

использованные для приготовления сплавов АК9ч 

и АМг6л. 

Составы шихт по вариантам КI (АК9ч) и МI 

(АМг6л) включали в себя, в основном, чушковые 

шихтовые материалы и литой возврат собствен-

ного производства в виде прибыльных частей лит-

никово-питающих систем. В составы шихт по ва-

риантам КII (АК9ч) и МII (АМг6л) были введены 

деформированные отходы (Д-шихта). 

Применяемые отходы перед загрузкой в пла-

вильную печь предварительно очищали и обезжи-

ривали. Баночные отходы после очистки подвер-

гали прессованию в брикеты. Сплавы готовили в 

индукционной тигельной печи марки УИП-001 

(РЭЛТЭК, РФ) в графитовом тигле емкостью 10 кг 

по Al. Модифицирование лигатурами (AlSr20 — 

для АК9ч, AlTi5 — для АМг6) не осуществляли. 

Перед разливкой при температуре 750 ± 5 °С рас-

плав АК9ч рафинировали флюсовой комплексной 

композицией «Эвтектика» (ТУ-BY 100196035.018-

2010), расплав АМг6 — карналлитовым флюсом 

(ТУ 1714-470-05785388-2011). После выдержки в те-

чение 20 мин с зеркала расплава снимали шлак, пе-

ремешивали и производили разливку в чугунные 

изложницы. Далее полученные шихтовые заго-

товки переплавляли раздельно в тигельных печах 

сопротивления GRAFICARBO GF.1100 (компания 

GRAFICARBO, Италия) в графитовых тиглях ем-

костью 1 кг по Al. Модифицирование расплавов 

лигатурами производили при t = 720÷730 °С и пос-

ле выдержки в течение 15 мин осуществляли за-

ливку в кокиль, получая опытные отливки типа 

«Пластина» толщиной 15 мм. Лигатуру AlSr20 вво-

дили в сплав АК9ч из расчета 0,04; 0,06; 0,08 мас.% 

по стронцию; лигатуру AlTi5 в сплав АМг6л — из 

расчета 0,02; 0,04; 0,06 мас.% по титану.

Химический состав сплавов определяли спек-

тральным методом на спектроанализаторе ARL 

3460 (компания «Thermo Fisher Scientific (Ecub-

lens) SARL», Швейцария). Механические испыта-

ния (σв — предел прочности при растяжении и δ — 

относительное удлинение) выполняли на вырезан-

ных образцах в литом состоянии (ГОСТ 1497-84: 

тип 3 номер 8; тип 5 номер 5) на разрывной ма-

шине «Testometric» модели FS150kN-AX (Testo-

metric Company Ltd., Великобритания). Метал-

Таблица 4. Шихтовые материалы для приготовления сплава АМг6л (система Al–Mg)

Table 4. Charge materials for AMg6l alloy preparation (Al–Mg system)

№ 

п/п
Наименование ГОСТ Вид, характеристика

Вариант МI

1 Алюминий первичный марки А85 11069-2001 Первичный чушковый алюминий

2 Магний чушковый марки Мг95 804-93 Первичный чушковый магний

3 Отходы сплава АМг6л 54564-2011 Литые отходы, образующиеся при литье 

в песчано-глинистые формы, в виде прибылей

4 Лигатура AlTi5 53777-2010 Микрокристаллическая лигатура 

для модифицирования структуры, 

полученная кристаллизацией в водоохлаждаемом 

валковом кристаллизаторе

5 Лигатура AlBe3 53777-2010 Чушковая лигатура

Вариант МII

6 Алюминий первичный марки А85 11069-2001 Первичный чушковый алюминий

7 Магний чушковый марки Мг95 804-93 Первичный чушковый магний

8 Отходы сплава АМг6 54564-2011 Деформированные отходы в виде пластин 

толщиной 2 мм

9 Лигатура AlTi5 53777-2010 Микрокристаллическая лигатура 

для модифицирования структуры, 

полученная кристаллизацией в водоохлаждаемом 

валковом кристаллизаторе

10 Лигатура AlBe3 53777-2010 Чушковая лигатура
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Таблица 5. Химический состав опытных сплавов АК9ч

Table 5. Chemical composition of experimental AK9ch alloys

Вариант 

состава шихты

Основные легирующие элементы, % Примеси, %

Si Mg Mn Fe Cu Zn Ni Ti

КI 9,5 0,27 0,3 0,25 0,03 0,03 0,01 0,05

КII 9,43 0,26 0,3 0,26 0,15 0,03 0,01 0,05

Таблица 6. Химический состав опытных сплавов АМг6л

Table 6. Chemical composition of experimental AMg6l alloy

Вариант 

состава шихты

Основные легирующие элементы, % Примеси, %, не более

Mg Zr Be Ti Fe Mn Cu Zn Si

МI 6,45 0,08 0,070 0,08 0,018 0,020 0,060 0,030 0,020

МII 6,51 0,07 0,071 0,08 0,019 0,017 0,061 0,028 0,015

лографический анализ выполняли с помощью 

программно-аппаратного комплекса SIAMS-800 

(ООО «СИАМС», г. Екатеринбург). 

В табл. 5, 6 приведены химические составы 

опытных сплавов, полученных по различным вари-

антам шихтовых составов (см. табл. 3 и 4 соответ-

ственно) до введения модифицирующих лигатур.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Модифицирование сплава АК9ч

На рис. 1 представлены микроструктуры опыт-

ного сплава в зависимости от варианта шихты до 

модифицирования лигатурой AlSr20. Видно, что 

приготовление сплава по варианту шихты КII 

(рис. 1, б) способствует формированию более из-

мельченных фазовых составляющих по сравнению 

с вариантом КI (рис. 1, а). 

Сохранение структурной информации от 

Д-шихты и ее трансляция через жидкое состоя-

ние подтверждаются сравнительным анализом 

микроструктуры сплавов, полученных по вари-

антам шихты КI и КII (рис. 2). При одинаковом 

количестве введенного стронция сплав, при-

готовленный по варианту КI, характеризуется 

укрупненными размерами дендритов α-Al и кри-

сталлов эвтектического кремния (Siэ) по срав-

Рис. 1. Микроструктура опытного сплава АК9ч до модифицирования

а, б – составы шихт КI и КII соответственно

Fig. 1. Microstructure of experimental AK9ch alloy before modification

а, б – compositions of КI and КII charges, respectively

a б
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нению со сплавом, приготовленным по вариан-

ту КII.

На рис. 3 показано влияние состава шихты 

и модифицирования на механические свойства 

сплава АК9ч. Анализ результатов, представ-

ленных на рис. 3, свидетельствует, что состав 

шихты оказывает наследственное влияние на 

склонность сплава к модифицированию. Моди-

фицирование стронцием способствует росту ме-

ханических свойств сплава. Однако при одина-

ковых химических составах сплав, полученный 

из шихтовых материалов по варианту КI, харак-

теризуется пониженными пределом прочности 

(рис. 3, а) и относительным удлинением (рис. 

3, б) по сравнению со сплавом, полученным по 

варианту КII, во всем исследованном диапазо-

не вводимого Sr. Кроме того, предел прочно-

сти (рис. 3, а) сплава, полученного из шихты 

по варианту КII, достигает максимума при ко-

личестве стронция 0,06 %, а затем снижается. 

Установленный эффект можно объяснить пере-

модифицированием сплава, приготовленного с 

использованием в составе Д-шихты деформи-

рованных отходов электротехнического алюми-

ния и банок.

Рис. 3. Влияние состава шихты на механические 

свойства сплава АК9ч при модифицировании

а, б – соответственно предел прочности 

при растяжении и относительное удлинение

Fig. 3. Effect of charge composition on AK9ch alloy 

mechanical properties at modification

а, б – tensile strength and tensile elongation, respectively

Рис. 2. Влияние состава шихты на структуру и размеры 

эвтектического кремния (Siэ) сплава АК9ч

а, б – микроструктура сплавов, полученных, соответственно, 

по вариантам KI и KII при введении 0,06 % Sr 

в – влияние количества вводимого Sr на размеры Siэ

Fig. 2. Effect of charge composition on the structure and size 

of eutectic silicon (Siэ) of AK9ch alloy

а, б – microstructure of alloys obtained according to KI and KII 

options, respectively, with 0.06 % Sr added 

в – effect of Sr quantity added on Siэ size

a

в

б
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Модифицирование сплава АМг6л

Замена в составе шихты крупнокристалли-

ческих литых отходов в виде прибылей (вариант 

шихты МI) на деформированные отходы (вариант 

шихты МII) способствовала измельчению макро-

зерна сплава АМг6л до модифицирования (рис. 4). 

Прибыли, обеспечивающие питание отливки в 

форме, затвердевают в последнюю очередь, что обус-

лавливает формирование в них крупнокристал-

лической структуры и повышенной газоусадочной 

пористости. Такая отрицательная структурная ин-

формация наследуется и транслируется через жид-

кое состояние в рабочий сплав. Д-шихта, как и в 

экспериментах со сплавом АК9ч, оказывает поло-

жительное наследственное влияние на структуру 

рабочего сплава.

Сохранение структурной информации от 

Д-шихты и ее трансляция через жидкое состоя-

ние подтверждаются сравнительным анализом 

макроструктуры сплавов, полученных по вариан-

там МI и МII (рис. 5). Сплав, полученный по вари-

анту MII, характеризуется меньшими размерами 

макрозерен (R) во всем исследованном интервале 

вводимого титана.

На рис. 6 показано влияние состава шихты и мо-

дифицирования на механические свойства сплава 

АМг6л. Модифицирование титаном обеспечивает 

рост механических свойств сплава. Однако при 

одинаковых химических составах сплав, получен-

ный из шихтовых материалов по варианту МI, ха-

рактеризуется пониженными пределом прочности 

(рис. 6, а) и относительным удлинением (рис. 6, б) 

по сравнению со сплавом, полученным по вариан-

ту МII, во всем исследованном диапазоне вводи-

мого Ti. Кроме того, предел прочности и относи-

тельное удлинение сплава, полученного из шихты 

по варианту МII, достигают максимума при вве-

дении титана в количестве 0,04 %, а затем снижа-

ются. Установленный эффект можно объяснить 

перемодифицированием сплава, приготовленного 

с использованием в составе Д-шихты деформиро-

ванных листовых отходов сплава АМг6л.

Анализ полученных результатов (см. рис. 1, 4) 

показывает, что введение в состав шихты дефор-

мированных отходов (варианты КII и MII) обу-

славливает формирование более измельченной 

структуры рабочих сплавов АК9ч и АМГ6л, чем 

в случае применения шихты, в составе которой 

преобладают чушковые шихтовые материалы (ва-

рианты КI и MI). Наследственное влияние Д-ших-

ты сохраняется и при модифицировании сплавов 

лигатурами AlSr20 (АК9ч) и AlTi5 (АМг6л). Эф-

Рис. 5. Влияние состава шихты на размеры макрозерна 

сплава АМг6л

а, б – макроструктура сплавов, полученных, соответственно, 

по вариантам MI и MII при введении 0,04 % Ti 

в – влияние вводимого количества Ti на размеры макрозерна

Fig. 5. Effect of charge composition on AMg6l alloy 

macrograin size

а, б – macrostructure of alloys obtained according 

to  MI and MII options, respectively, with 0.04 % Ti added 

в – effect of Ti quantity added on macrograin size

Рис. 4. Макроструктура опытного сплава АМг6л 

до модифицирования

а, б – соответственно составы шихты МI и МII

Fig. 4. Macrostructure of experimental AMg6l alloy 

before modification

а, б – МI and МII charge compositions, respectively

a

a

б

б
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фективность модифицирования увеличивается 

при использовании Д-шихты при меньших коли-

чествах вводимых модификаторов (см. рис. 2, 3, 5, 

6). Наследственное влияние структуры Д-шихты 

[25] сохраняется в течение длительного времени во 

взаимосвязанной системе «шихта—расплав—ли-

тое изделие». В данном случае сохранение и транс-

ляция унаследованной структурной информации 

через жидкое состояние объясняются следующи-

ми закономерностями явления структурной на-

следственности [23]:

— унаследованные дисперсные частицы и клас-

теры в расплаве являются генами структурной ин-

формации шихтового материала;

— унаследованные расплавом дисперсные ча-

стицы и кластеры являются потенциальными до-

зародышами и центрами кристаллизации.

Заключение

Согласно результатам выполненных исследо-

ваний, состав шихты оказывает существенное на-

следственное влияние на структуру сплавов АК9ч 

(система Al—Si—Mg) и АМг6л (система Al—Mg). 

Использование в составе шихты деформирован-

ных отходов (баночных для сплава АК9ч и пла-

стин для АМг6л) обуславливает формирование 

измельченной микро- и макроструктуры рабочих 

сплавов.

Структура рабочих сплавов оказывает наслед-

ственное влияние на их модифицируемость. При 

одинаковых количествах вводимых модификато-

ров (Sr — для АК9ч, Ti — для АМг6л) измельченной 

микро- и макроструктурой, а также повышенны-

ми пределом прочности и относительным удли-

нением характеризуются сплавы, полученные с 

применением Д-шихты (вариант КII — для АК9ч, 

вариант MII — для АМг6л).

Установлена повышенная склонность спла-

вов, полученных по вариантам КII (АК9ч) и MII 

(АМг6л), к перемодифицированию, что выража-

ется в укрупнении микро- и макроструктуры, а 

также в незначительном снижении механических 

свойств. 

Таким образом, оптимальное количество доли 

деформированных отходов в составе шихты позво-

лит на практике сократить расход дорогостоящих 

модифицирующих лигатур с обеспечением гаран-

тированного эффекта от модифицирования.
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ПОЛУЧЕНИЕ ПРИСАДОЧНОЙ ПРОВОЛОКИ 
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Аннотация: В отливках, полученных из магниевых сплавов, часто возникают литейные дефекты усадочной природы или изъяны, 

связанные с поверхностным окислением металла в форме (загары). Подобные дефекты можно заделывать путем их разделки и 

последующей заварки или наплавки с использованием специальной присадочной проволоки. В России объем потребляемой 

присадочной проволоки очень мал, поэтому специально ее производством отечественные предприятия не занимаются, ограни-

чиваясь импортом либо кустарно произведенными низкокачественными суррогатами. Тем не менее потребность в присадочной 

проволоке имеется, причем в последнее время покрывать ее импортными материалами стало невыгодно из-за сильно возросшей 

цены. Поэтому существует необходимость в исследовании технологии ее получения для замещения импортных образцов при-

садочной проволоки отечественным материалом. В работе изучали магниевые сплавы на базе системы Mg–Zn–Zr (La, Nd): CВ1, 

СВ122 и МЛ12, применяемые в качестве присадочной проволоки для заварки дефектов в отливках из сплава МЛ12. Образцы 

получали методом наполнительного литья в алюминиевые цилиндрические изложницы с последующим горячим экструдиро-

ванием в присадочную проволоку диаметром 4 мм. В результате проведенных исследований было показано, что все изученные 

сплавы могут быть получены в виде проволоки диаметром 4 мм. Исследованные образцы проволоки из сплава СВ122 использо-

ваны в качестве присадочного материала для заварки дефектов отливок из магниевого сплава МЛ12. Сварной шов в состоянии 

Т1 имеет предел прочности на растяжение (σв), составляющий около 80 % от предела прочности материала отливки.

Ключевые слова: магниевые сплавы, заварка, литейные дефекты, присадочный сплав, микроструктура, механические свойства.
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Production of filler rods for repair welding of ML12 (ZK51) 
magnesium alloy castings

A.V. Koltygin, V.E. Bazhenov, S.A. Tavolzhanskii, S.V. Matveev, I.V. Plisetskaya, 
M.V. Belov, A.V. Samokhin, V.D. Belov

National University of Science and Technology «MISIS» (NUST «MISIS»), Moscow, Russia

Received 02.02.2022, revised 01.04.2022, accepted for publication 05.04.2022

Abstract: In magnesium alloys castings, the casting defects such as shrinkage porosity are often occur. Such defects can be suppressed by repair 

welding or surfacing using a special filler rod. Unfortunately, in Russia, the low amount of filler rod is consumed. Therefore, native enterprises 
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do not manufacture it, limiting themselves to imports or homemade low-quality substitutes. Nevertheless, there is a need for filler rod, and 

recently it has become unprofitable to replace them with imported materials due to a significantly increased price. Therefore, there is a need to 

study the technology of its production to replace imported filler rod with native material. Magnesium alloys based on the Mg–Zn–Zr (La, Nd) 

system: SV1, SV122, and ML12 (ZK51) that used as a filler rod for repair welding of ZK51 alloy castings were studied in this work. The samples 

were obtained by permanent mold casting into aluminum molds followed by hot extrusion into a filler rod with a diameter of 4 mm. It was 

shown that all the investigated alloys could be obtained in the form of a rod with a diameter of 4 mm. Therefore, the investigated rod samples 

from the SV122 alloy were used as filler material for repair welding of ZK51 magnesium alloy castings. The weld seam in the T1 condition has 

an ultimate tensile strength (UTS) about 80 % of the UTS of the casting material.

Keywords: magnesium alloys, repair welding, casting defects, filler alloy, microstructure, mechanical properties.
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Введение

Широкий интервал кристаллизации боль-

шинства литейных магниевых сплавов системы 

Mg—Zn—Zr часто приводит к возникновению ли-

тейных дефектов усадочной природы, многие из 

которых заделываются путем заварки и наплавки с 

использованием специальной присадочной прово-

локи. Особенно часто усадочные дефекты прояв-

ляются в отливках, изготовляемых из сплава МЛ12 

(ZK51), который относится к трудносвариваемым 

материалам [1]. 

В настоящее время для заварки дефектов обыч-

но применяют метод заварки с нерасходуемым 

электродом в среде инертного газа (tungsten inert 

gas — TIG) [2] с использованием присадочного 

материала. Также для этой цели применяют ар-

гонодуговую [3—10] и лазерную сварку с исполь-

зованием порошка или присадочной проволо-

ки [11, 12]. Для заварки магниевого сплава МЛ12 

(ГОСТ 2856-79) в качестве присадочного материа-

ла обычно применяют базовый сплав (это матери-

ал, из которого изготовлена отливка) либо спла-

вы, содержащие редкоземельные металлы (РЗМ). 

За рубежом рекомендуют заваривать отливки из 

сплавов ZK51 и ZK41 с помощью присадочной 

проволоки из сплава EZ33 (2,0—3,1 Zn, 0,45—1,0 

Zr, 2,5—4,0 РЗМ)1 [1, 10]. В России сплав СВ122 

(4,0—5,0 Zn, 0,6—1,1 Zr, 1,1—1,5 La) [13, 14] ис-

пользуют для заварки отливок из сплава МЛ12, 

поскольку лантан, входящий в состав сплава 

СВ122, может способствовать увеличению доли эв-

тектики, измельчению зерна и сужению интер-

вала кристаллизации, тем самым снижая веро-

ятность образования горячих трещин в зоне за-

варки [12, 15]. Кроме того, известен сплав СВ1 (1,0—

1,8 Zn, 0,4—1,0 Zr, 3,0—3,7 Ce; ГОСТ Р 56031-2014), 

применяемый для изготовления прессованной 

проволоки для заварки магниевых отливок, кото-

рый, в отличие от сплавов EZ33 и СВ122, содержит 

меньше цинка, что сужает температурный интер-

вал кристаллизации сплава.

Из-за малых объемов потребляемой приса-

дочной проволоки она в России практически не 

производится. Это вынуждает предприятия из-

1 Здесь и далее указано содержание в мас.%.
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готавливать ее заменители своими силами. Чаще 

всего присадочным материалом служат самодель-

ные литые полосы из сплава, применяемого для 

получения отливок. Однако для создания каче-

ственного сварного шва необходимо использовать 

экструдированную проволоку вместо литых полос 

ввиду значительных дефектов литого материала 

(пористость, шлаковые включения, плены и т.п.) и 

более низкой концентрации водорода в проволоке 

[10, 13, 14].

Основным критерием для оценки возможности 

свариваемости изделия из магниевого сплава яв-

ляется его склонность к образованию горячих тре-

щин [16]. У таких магниевых сплавов, как МЛ10, 

МЛ12, AZ80, WE43, наблюдается высокая вероят-

ность возникновения горячих трещин при заварке 

[4—6, 8, 12, 16, 17].

Чаще всего состав присадочной проволоки 

близок или совпадает с составом завариваемой от-

ливки. Это обеспечивает совпадение цвета места 

заварки, отсутствие негативного влияния на кор-

розионную стойкость, а также одинаковое влия-

ние термообработки на структуру и свойства тела 

отливки и места заварки.

Для сплава МЛ12 рекомендуется производить 

сварку после термообработки, предварительно на-

грев заготовку до температуры 315 °С. После свар-

ки отливку также желательно термообработать по 

двухступенчатому режиму: при t = 330 °С в течение 

2 ч и при t = 175 °С, τ = 16 ч [18]. В работе [19] пред-

лагается более высокая температура нагрева под 

сварку для сплава МЛ12: до 380—420 °С. Термо-

обработка и нагрев заготовки перед заваркой так-

же рекомендуются и для других магниевых спла-

вов [8, 9, 20, 21]. 

Целью работы являлась разработка технологии 

получения прутков диаметром 4 мм из сплавов си-

стемы Mg—РЗМ(La, Nd)—Zn—Zr для возможности 

использования их в качестве присадочного ма-

териала при сварке деталей из магниевого сплава 

МЛ12 с опробованием полученной присадочной 

проволоки.

Материалы и методики исследования

Методика приготовления образцов 
присадочной проволоки

Для приготовления сплавов использовали 

следующие шихтовые материалы: магний Мг90 

(99,9 % Mg, ГОСТ 804-93), цинк Ц0 (99,98 % Zn, 

ГОСТ 3640-94), лантан ЛаМ-1 (99,8 % La), лигату-

ра Л4: Mg—15%Zr (СМЗ, г. Соликамск), лигатура 

МН: Mg—20%Nd. Из-за склонности циркония к 

гравитационной ликвации выплавку сплавов осу-

ществляли в лабораторной индукционной тигель-

ной печи РЭЛТЕК (г. Екатеринбург) в стальных 

сварных тиглях. Масса одной плавки составляла 

4 кг. Для защиты расплава от возгорания приме-

няли карналлит (KCl·MgCl2). Сплавы заливали в 

алюминиевые цилиндрические изложницы ди-

аметром 60 мм и высотой 200 мм. Разливку осу-

ществляли при температуре 760 ± 10 °С. 

Выплавляли образцы сплавов СВ1, СВ122 

и МЛ12, причем для легирования сплава СВ1 

вместо церия использовали неодим. Это связа-

но с тем, что неодим имеет более высокую рас-

творимость в магнии, а значит, окажет меньшее 

негативное влияние на механические и корро-

зионные характеристики сплава сварного шва. 

Химический состав приготовленных сплавов 

определяли методом энергодисперсионной спек-

троскопии (ЭДС) на площади 1 × 1 мм2 с помо-

щью сканирующего электронного микроскопа 

(СЭМ) «Vega SBH3» (Tescan, Чехия) с системой 

энергодисперсионного микроанализа (Oxford, 

Великобритания). Состав приготовленных спла-

вов представлен в таблице.

После затвердевания от полученных слитков 

отрезали головную и донную части, содержащие 

литейные дефекты. Полученные слитки обраба-

тывали на токарном станке до диаметра 50 мм и 

высоты 140 мм. После этого заготовки подвергали 

горячей экструзии через матрицу диаметром 4 мм 

(рис. 1). Перед экструзией заготовки нагревали до 

t = 430÷450 °С и помещали в контейнер, нагретый 

до t = 400 °C. Скорость движения пуансона состав-

ляла 1 мм/с, а коэффициент вытяжки, рассчитан-

ный как отношение начальной площади попереч-

ного сечения заготовки к получаемой в результате 

деформации площади поперечного сечения, со-

ставил 156. Получаемый пруток вытягивался из 

матрицы для предотвращения его деформации до 

полной выработки заготовки, после чего разрезал-

ся на мерные длины ~800 мм.

Микроструктуру и содержание элементов в 

сплавах изучали с помощью сканирующего элект-

ронного микроскопа (СЭМ) «Vega SBH3» (Tescan, 

Чехия) с системой энергодисперсионного ми-

кроанализа (Oxford, Великобритания). Исследо-

вание макроструктуры литых сплавов проводи-

ли с использованием оптического микроскопа 
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(ОМ) «Axio Observer.D1m» (Carl Zeiss, Германия). 

Выявление границ зерен осуществляли с помо-

щью травителя состава: 11 г пикриновой кисло-

ты, 11 мл уксусной кислоты и 100 мл этилового 

спирта. Размер зерна определяли методом секу-

щих с помощью программы «Sizer» (каф. МЦМ, 

НИТУ «МИСиС»).

Методика приготовления 
сварных образцов

Заготовки, из которых были изготовлены свар-

ные и контрольные (из сплава той же самой плав-

ки, что и сварные) образцы, вытачивали на токар-

ном станке из темплетов, вырезанных из отливки, 

изготовленной из сплава МЛ12 в ООО «ЛМЗ «Авиа-

Лит» (г. Москва). Сварной и контрольный образцы 

использовали для проведения сравнительных ме-

ханических испытаний по ГОСТ 1497-84. Образцы 

подвергали испытаниям в термообработанном со-

стоянии по режиму Т1, ОСТ1 90121-90 (состарен-

ные из литого состояния), принятому для сплава 

МЛ12: старение при t = 300 ± 5 °C в течение 6 ч с 

последующим охлаждением на воздухе. Образцы 

для механических испытаний представляли собой 

стандартные образцы типа III с диаметром рабо-

чей части 6 мм. Сварной шов в сварных образцах 

находился по центру рабочей части.

Заготовки под сварку были подготовлены в со-

ответствии со схемой, представленной на рис. 2. 

Толщина образцов квадратного сечения была 

обусловлена возможностями имеющегося свароч-

ного оборудования и геометрическими размерами 

образцов для испытания на разрыв, разделка кро-

мок — Х-образная. 

Для сварки образцов использовался аргоноду-

говой сварочный аппарат ESAB Caddy TIG 2200 

AC/DC (Швеция) с нерасходуемым вольфрамо-

вым электродом (TIG). Подогрев образцов перед 

сваркой осуществлялся в печи сопротивления по 

режиму: нагрев до 350 °С за 1,5 ч, выдержка при 

t = 350 °С, τ = 2 ч. Образцы размещались на массив-

ной чугунной подложке, вместе с которой извле-

кались из печи, и на ней же производилась сварка 

током 220 А. Поверхность присадочной проволо-

ки перед применением механически очищали и 

обезжиривали. После сварки выполняли терми-

ческую обработку образцов по двухступенчатому 

режиму: 1 ступень — нагрев до 330 °С за 2 ч, вы-

держка при t = 330 °С, τ = 2 ч, охлаждение на возду-

Рис. 1. Схема проведения экструзии заготовки 

Fig. 1. The extrusion process scheme 

Рис. 2. Схема заготовок, подготовленных под сварку

Fig. 2. Drawing of samples for welding

Состав присадочных сплавов

Composition of filler alloys

Сплав
Основные компоненты, %

Mg Zn Zr La Nd

СВ1 Осн. 0,96 0,57 – 2,91

СВ122 Осн. 3,82 0,66 1,10 –

МЛ12 Осн. 4,01 0,69 – –
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хе до комнатной температуры; 2 ступень — нагрев 

до 180 °С за 1 ч, выдержка при t = 180 °С, τ = 16 ч. 

Термообработку проводили с целью гомогениза-

ции состава и снятия термических напряжений в 

образцах после сварки.

Методика проведения испытаний 
сварного шва

Контроль качества сварных соединений осу-

ществляли визуально на всех стадиях изготовления, 

а также с помощью универсального рентгеноте-

левизионного комплекса «Филин 238» (АO «Тест-

рон», г. Санкт-Петербург) после того, как была 

проведена выточка образцов для механических ис-

пытаний. 

В ходе испытаний определяли предел проч-

ности (σв) и предел текучести (σ0,2) образцов при 

комнатной температуре по ГОСТ 1497-84. Испыта-

ния на растяжение проводили на универсальной 

испытательной машине «Instron 5569» (США). Ис-

пытывали по 5 контрольных и сварных образцов.

Методика расчета 
температурного интервала 
кристаллизации

Расчеты температурного интервала кристалли-

зации и зависимости доли твердой фазы от темпе-

ратуры при равновесной и неравновесной (по Шей-

лу—Гулливеру) кристаллизации сплавов были 

выполнены с помощью программы «Thermo-Calc 

2016b» [22] с использованием термодинамической 

базы данных сплавов на основе магния TTMG3.

Результаты и их обсуждение

Изучение микроструктуры 
присадочной проволоки

Микроструктуры полученных литых заготовок 

представлены на рис. 3. Видно, что у сплавов СВ1 и 

СВ122 они схожи и отличаются от структуры спла-

ва МЛ12 наличием значительного количества эв-

тектической фазы по границам твердого раствора 

на основе магния (α-Mg). Самой мелкозернистой 

структурой обладает сплав МЛ12, средний размер 

литого зерна которого не превышает 50 мкм. Спла-

вы СВ1 и СВ122 имеют примерно одинаковый раз-

мер литого зерна, который несколько крупнее, чем 

у МЛ12, и достигает 100 мкм.

Присутствие РЗМ в сплавах СВ1 и СВ122 приво-

дит к образованию интерметаллических соедине-

ний магния с РЗМ, располагающихся в структуре 

по границам первичных дендритов твердого рас-

твора на основе магния. В соответствии с резуль-

татами микрорентгеноспектрального анализа, это 

фаза Mg12Nd в сплаве СВ1 и Mg12La в сплаве СВ122. 

Наибольшее количество интерметаллических со-

единений, формирующихся по эвтектической ре-

акции по границам зерен твердого раствора на ос-

нове магния, обнаружено в сплаве СВ1. В сплаве 

СВ122 присутствует меньшее их количество из-за 

меньшего содержания РЗМ. В сплаве МЛ12 отсут-

ствуют РЗМ, поэтому вторая фаза, образующаяся 

по границам α-Mg, представляет собой соедине-

ние магния с цинком (Mg7Zn3) [23], а ее количе-

ство невелико по сравнению с другими сплавами. 

Рис. 3. Микроструктура литых заготовок (СЭМ)

а – сплав СВ1, б – СВ122, в – МЛ12

Fig. 3. Microstructure of ingots in as-cast condition (SEM)

а – SV1 alloy, б – SV122 alloy, в – ZK51 alloy

a вб
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Микроструктура сплавов после горячей экстру-

зии представлена на рис. 4. Видно, что в образцах 

присутствует ярко выраженная текстура, сформи-

рованная за счет течения твердого металла через 

калибровочное отверстие матрицы. Интерметал-

лические соединения, образованные в процессе 

кристаллизации сплавов СВ1 и СВ122 в результате 

экструзии, подверглись дроблению и представ-

ляют собой строчные включения мелких частиц 

размером примерно 1 мкм, расположенные по на-

правлению течения металла при деформации.

В деформированном состоянии наблюдает-

ся сильное измельчение зерна в сплавах (рис. 5). 

Наименьший размер зерна был достигнут в спла-

ве CВ122 (3,7 мкм), а наибольший — в сплаве СВ1 

(5,4 мкм), у сплава МЛ12 размер зерна составляет 

4,6 мкм.

Для выявления возможности использования 

присадочной проволоки, изготовленной методом 

горячей экструзии, провели сварку образцов. Ее 

выполняли с помощью присадочной проволоки из 

сплава СВ122. Выбор сплава был обусловлен схо-

Рис. 4. Микроструктура (СЭМ) заготовок после проведения горячей экструзии (продольный шлиф)

а – сплав СВ1, б – СВ122, в – МЛ12

Стрелками показано направление экструдирования заготовки

Fig. 4. Microstructure (SEM) of hot extruded rods (longitudinal section)

а –SV1 alloy, б – SV122 alloy, в – ZK51 alloy

Arrows indicates extrusion direction

Рис. 5. Микроструктура (ОМ) заготовок после проведения горячей экструзии (продольный шлиф)

а – сплав СВ1, б – СВ122, в – МЛ12

Стрелками показано направление экструдирования заготовки

Fig. 5. Microstructure (OM) of hot extruded rods (longitudinal section)

а –SV1 alloy, б – SV122 alloy, в – ZK51 alloy

Arrows indicates extrusion direction

a

a

в

в

б

б
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жестью неравновесного температурного интервала 

кристаллизации сплавов СВ122 и МЛ12 (рис. 6) — 

это должно уменьшить термические напряжения 

при соединении сплавов с различными теплофи-

зическими свойствами и снизить, ввиду присут-

ствия лантана, вероятность образования горячих 

трещин за счет образования дополнительной эв-

тектики. Сплав СВ122 традиционно использует-

ся на отечественных предприятиях для заварки 

отливок из сплава МЛ12, поскольку является по 

сути сплавом МЛ12 с небольшой добавкой ланта-

на [19].

Результаты рентген-контроля стандартных об-

разцов для испытаний на разрыв, выточенных из 

сваренных с применением присадочной проволо-

ки заготовок, показаны на рис. 7. В некоторых об-

разцах замечены дефекты в области сварного шва 

(отмечено стрелкой). Несмотря на выявленные 

дефекты, все образцы были подвергнуты испыта-

ниям на разрыв. Для сравнения испытаниям были 

подвергнуты контрольные образцы, изготовлен-

ные из сплава той же самой плавки, что и сварные 

образцы. Некоторые сварные образцы, подвер-

гнутые испытаниям, продемонстрировали очень 

низкие свойства, их не учитывали в итоговых 

подсчетах.

Результаты механических испытаний пред-

ставлены на рис. 8. У сварных образцов, по сравне-

нию с контрольными, выявлено некоторое сниже-

ние предела прочности, а также больший разброс 

его значений. Так, если для контрольных образцов 

величина σв изменялась от 201 до 248 МПа, то для 

не имеющих видимых дефектов сварных образцов 

интервал σв составлял от 162 до 247 МПа.

Анализ изломов сварных образцов с низкими 

механическими свойствами показал, что их по-

верхность окислена, а их цвет варьируется от жел-

товатого до темно-коричневого. Это указывает на 

наличие протяженных микротрещин (по которым 

и произошло разрушение образцов), возникаю-

щих в нагретом состоянии, т.е. в процессе прове-

дения заварки. При анализе шлифов, сделанных в 

области сварного шва образцов, имевших низкие 

значения прочности на растяжение, отмечены 

многочисленные микротрещины, проходящие по 

границам зерен твердого раствора (рис. 9). Причи-

ной образования микротрещин могут служить на-

Рис. 7. Рентгеновский снимок сварных соединений 

в образцах для испытаний на разрыв

Стрелкой показан дефект сварного шва

Fig. 7. X-ray photograph of weld joints in tensile test samples

The arrow shows the weld defect

Рис. 6. Изменение мольной доли твердой фазы 

в интервале кристаллизации для сплавов СВ1 (1), 

СВ122 (2) и МЛ12 (3), рассчитанное в программе 

«Thermo-Calc» для равновесной (сплошные линии) 

и неравновесной (по модели Шейла–Гулливера, 

штриховые) кристаллизации

Fig. 6. Change of solid phase mole fraction in freezing range 

for SV1 (1), SV122 (2), and ZK51 (3) alloys, calculated 

via Thermo-Calc software for equilibrium (solid lines) 

and non-equilibrium solidification (in accordance 

with Scheil–Gulliver model, dashed lines)

1 2 3 4 5
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пряжения, возникающие в сварном шве в резуль-

тате быстрого или неравномерного охлаждения 

заготовки либо из-за отклонения температуры 

образцов при сварке от рекомендуемой для спла-

ва МЛ12. Излом контрольных образцов, выточен-

ных из литых заготовок, имел белый цвет. Сам 

излом оказался вязким, и на образцах после испы-

тания была заметна область образования «шейки». 

Изломы сварных образцов, продемонстрировав-

ших хорошие механические свойства, имели сход-

ный вид. Они также были белого цвета, без при-

сутствия плен и неметаллических включений.

Было установлено, что микроструктура об-

разцов в зоне сварного шва представляет собой 

твердый раствор на основе магния. Зерна магни-

евого твердого раствора в области сварного шва 

имеют размер 50—150 мкм, по их границам и в 

центре заметны точечные включения фазы, бога-

той цирконием (белого цвета на рис. 9, б). Мик-

рорентгеноспектральный анализ показывает 

наличие La в количестве 0—0,5 %. Это меньше, 

чем в исходной присадочной проволоке из спла-

ва СВ122, что является результатом смешивания 

материалов отливки и присадочной проволоки в 

зоне сварки.

Для проверки пригодности использования 

полученной проволоки в качестве присадочного 

материала для заварки была проведена заварка 

дефектов усадочного происхождения в отливке из 

сплава МЛ12 в промышленных условиях. Приса-

дочным материалом служил сплав СВ122. Отливки 

прошли сдаточные испытания и были признаны 

годными к использованию.

Рис. 9. Трещины в сварном соединении (показаны стрелками) образцов из сплава МЛ12 (СЭМ)

а – сварной шов при малом увеличении; б – выделенная на рис. 9, а область 1 при большем увеличении

Fig. 9. Weld cracks (indicated by arrows) in ZK51 alloy samples (SEM)

а – welded seam at low magnification; б – area 1 highlighted in Fig. 9, а at higher magnification

Рис. 8. Механические свойства 

сварных и контрольных образцов из сплава МЛ12 

после термической обработки

Fig. 8. The mechanical properties of welded and control 

samples made of ZK51 alloy after heat treatment

a б
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Выводы

1. Показана возможность проведения горя-

чей экструзии сплавов СВ1, СВ122 и МЛ12 без до-

полнительной термической обработки заготовок 

перед прессованием с получением присадочной 

проволоки диаметром 4 мм, пригодной для прове-

дения заварки магниевых отливок.

2. После горячей экструзии структура сплавов 

имеет выраженную текстуру с мелкодисперсными 

строчными включениями интерметаллических 

фаз, причем наибольшее количество этих фаз на-

блюдается в сплаве СВ1, а в сплаве МЛ12 они прак-

тически отсутствуют, как и в литых заготовках.

3. В деформированном состоянии наблюдает-

ся сильное измельчение зерна по сравнению с ли-

тыми заготовками во всех изученных сплавах: от 

50—100 мкм в литом состоянии до 4—6 мкм после 

горячей экструзии.

4. В случае получения бездефектного сварного 

шва, после термической обработки по двухступен-

чатому режиму (1-я ступень — нагрев до 330 °С за 

2 ч, выдержка при этой температуре в течение 2 ч, 

охлаждение на воздухе до комнатной температуры; 

2-я ступень — нагрев до 180 °С за 1 ч с последующей 

выдержкой 16 ч), величина σв сварного шва состав-

ляет не менее 80 % от σв свариваемого металла, а 

σ0,2 — не меньше, чем у свариваемого металла. 

Основной причиной разрушения сварных образ-

цов являются микротрещины, проходящие по гра-

ницам зерен сплава.
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Аннотация: Рассмотрены особенности радиально-сдвиговой прокатки (РСП) алюминиевого сплава Al–Mg–Sc. Реализовано мо-

делирование процесса РСП методом конечных элементов в программе «QForm 3D» с варьированием коэффициента вытяжки за 

проход и скорости прокатки. На основе полученных результатов проведено исследование температурного поля прутка в очаге 

деформации с учетом цикличности деформации и конфигурации траекторий течения. Установлено, что температурное поле в 

очаге деформации определяется существенными различиями в геометрии траекторий течения металла в поверхностных слоях 

и осевой зоне. При варьировании коэффициента вытяжки от 1,6 до 2,4 разогрев происходит неравномерно от центра к поверхно-

сти. Наибольшее увеличение температуры происходит для области, которая находится на расстоянии ~ 0,3R от поверхности. Для 

осевой зоны изменение температуры в очаге деформации происходит плавно и с незначительной разницей по величине (5–10 °С). 

Наибольшие колебания температуры отмечены на поверхности прутка – это объясняется деформационным разогревом макси-

мальной интенсивности и одновременным контактом с холодным инструментом при каждом цикле деформации. При снижении 

скорости прокатки наблюдается картина распределения температурного поля прутка в очаге деформации с превышением темпе-

ратуры центральных слоев по сравнению с поверхностью. Из-за длительного времени контакта прутка с валком на поверхности 

происходят колебания температуры до 40–50 °С при каждом цикле деформации. При увеличении скорости прокатки амплиту-

да колебаний температуры на поверхности уменьшается, а деформационный разогрев возрастает. Полученные данные о связи 

управляющих технологических параметров с изменением температурного поля заготовки могут быть полезны при проектирова-

нии технологических режимов прокатки.

Ключевые слова: алюминий, радиально-сдвиговая прокатка, траектории течения, цикличность деформации, моделирование 

методом конечных элементов, пластическая деформация, коэффициент вытяжки, режимы деформации.
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Abstract: The article discusses the features of Al–Mg–Sc aluminum alloy radial shear rolling (RSR). The RSR process was modeled by the 

finite element method in the QForm 3D program with the variable elongation ratio per pass and rolling speed. The results obtained were 
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used as a basis for studying the temperature field of the rod in the deformation zone taking into account the cyclic nature of deformation 

and the configuration of flow paths. It was found that the temperature field in the deformation zone is determined by significant differences 

in the metal f low path geometry in surface layers and in the axial zone. When the elongation ratio is varied from 1.6 to 2.4, heating occurs 

inconsistently from the center to the surface. The highest temperature rise occurs for an area that is located ~0.3R from the surface. For the axial 

zone, temperature variation in the deformation zone occurs smoothly and with an insignificant temperature difference of 5–10 °C. Highest 

temperature fluctuations are observed on the rod surface, and this is explained by deformation heating and simultaneous contact with a cold 

roll during each deformation cycle. As the rolling speed decreases, a picture of the rod temperature field distribution in the deformation zone 

is observed with the temperature in central layers exceeding the surface temperature. Due to the long time of the rod contact with the roll, the 

surface temperature fluctuates up to 40–50 °C at each deformation cycle. As the rolling speed rises, the amplitude of temperature fluctuations 

on the surface decreases, and deformation heating increases. The data obtained on the relationship between control process parameters and rod 

temperature field variation can be useful in the design of rolling process modes.

Keywords: aluminium, radial-shear rolling, flow paths, deformation cyclicity, finite element modelling, plastic deformation, elongation ratio, 

deformation modes.
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Введение

Алюминий и сплавы на его основе использу-

ются во многих областях промышленности бла-

годаря удачному сочетанию их свойств [1—3]. 

В ракетно-космической отрасли алюминиевые 

сплавы нашли широкое применение благодаря 

низкому удельному весу, высокой прочности, от-

личной коррозионной стойкости. Долгое время 

традиционным конструкционным материалом 

для ракет и космических аппаратов был алюми-

ниевый сплав АМг6 [4]. Данный сплав изготав-

ливается в виде прутков, плит, профилей и дру-

гих деформированных полуфабрикатов [2, 5, 6]. 

Вместе с тем термически неупрочняемый сплав 

АМг6 имеет недостаточно высокую прочность [7, 

8]. Интерес к аэрокосмической области и ее зна-

чимость для государства предопределяют про-

ведение поисковых исследований по разработке 

алюминиевых сплавов, обладающих требуемыми 

свойствами и более высокой прочностью. Много-

численными исследованиями показана перспек-

тивность легирования сплавов системы Al—Mg 

скандием [9—12]. Выделения дисперсных частиц 

фазы Al3Sс размером 1—10 нм повышают темпе-

ратуру рекристаллизации и способствуют полу-

чению мелкозернистой структуры деформиро-

ванных полуфабрикатов [4, 13, 14].

Получивший наибольшее распространение 

сплав марки 01570 изготавливают либо в виде 

прутков из слитков большого сечения и массы, ли-

бо в виде катанных плит. Такие технологии явля-

ются негибкими, требуют энергоемкого оборудо-

вания и не позволяют получать небольшие партии 

с широким размерным рядом полуфабрикатов. 

Для получения небольших партий и быстрого пе-

рехода с размера на размер может быть использо-

ван способ радиально-сдвиговой прокатки (РСП). 

Показано, что РСП может успешно применяться 

практически для любых материалов, в том числе 

труднодеформируемых [15—18]. Кроме того, бла-

годаря схеме деформации с большими сдвиговы-

ми деформациями в поверхностных слоях прутка, 

возможно получение градиентной микрострукту-

ры, обеспечивающей повышение механических 

свойств материала, в особенности пластических 

[19, 20]. Так, например, для сплава Д16 при опреде-

ленных режимах деформации получены прутки с 

одинаковым уровнем прочности, но при этом раз-

ной пластичностью, превышающей требования 

нормативной документации в 2 раза [21].

Для использования способа деформации при-

менительно к новому сплаву необходимо правиль-

но выбрать и рассчитать параметры деформиро-
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вания. К основным задачам при проектировании 

прокатной технологии можно отнести:

— изготовление продукции заданных геомет-

рических размеров, не выходящих за поля допус-

ков;

— получение продукции без дефектов (наруж-

ных, внутренних);

— соответствие продукции требованиям нор-

мативной документации по механическим или 

эксплуатационным свойствам и характеристикам 

микроструктуры.

В связи с отмеченным выше, при выборе тех-

нологических режимов деформации нового спла-

ва актуальным является анализ температурных и 

деформационных условий, влияющих на качество 

и свойства проката. При этом определение опти-

мальных режимов на основе большого количества 

экспериментов влечет за собой большие времен-

ные и материальные издержки, а особенности 

процесса не позволяют проанализировать параме-

тры, изменяющиеся в очаге деформации. Совре-

менные компьютерные программы для моделиро-

вания, основанные на методе конечных элементов 

(МКЭ), позволяют сократить время разработки 

и на раннем этапе оценить основные технологи-

ческие параметры. Последние результаты иссле-

дований [22—25] подтверждают перспективность 

применения компьютерного моделирования для 

теоретических исследований в области ОМД и ин-

женерных расчетов.

Основной целью данной статьи является ана-

лиз температурных полей в очаге деформации в 

процессе радиально-сдвиговой прокатки сплава 

Al—6Mg—0,3Sc с различными коэффициентами 

вытяжки и скоростями прокатки.

Методы и материалы исследования

Моделирование процесса РСП проводили в 

программном комплексе «QForm v9x» для алюми-

ниевого сплава Al—6Mg с добавкой 0,3 % Sc, хими-

ческий состав которого был следующим, мас.%:

Al ................основа

Mg ...................6,25

Sc .....................0,27

Mn ...................0,46

Fe ....................0,09

Si .....................0,08

Zn ......................0,2

Ti .....................0,03

Точность моделирования методом конечных эле-

ментов во многом зависит от определения свойств 

материала и принятых параметров. Для моделиро-

вания горячей пластической деформации в данной 

работе были использованы данные, полученные 

при испытаниях образцов на сжатие на комплексе 

«Gleeble 3800» (Dynamic System, Inc., США) (рис. 1). 

Цилиндрические образцы диаметром 10 мм и вы-

сотой 15 мм, вырезанные из исходного слитка, 

испытывали при температурах 200, 300, 400 °С и 

скоростях деформации 1, 10 и 20 с–1. Полученные 

данные добавлены в базу данных «QForm» в ви-

де табличной функции значений, описываемых 

уравнением 

σs = f (ε–, ε·, t), (1)

где ε– — накопленная деформация; ε· — скорость де-

формации, с–1; t — температура, °C. 

Анализ кривых течения показал, что такое де-

формационное поведение может быть следствием 

развития процессов динамического восстановле-

ния (полигонизации), а при больших скоростях 

деформации (10 и 20 с–1) сплав имеет склонность 

к интенсивному деформационному разогреву, бла-

годаря чему напряжения течения снижаются с ро-

стом степени деформации [26].

Для решения температурной задачи для исход-

ного материала были заданы теплофизические 

свойства в виде табличной функции в соответ-

ствии с [27].

Моделирование прокатки выполнялось в 1 про-

ход с варьированием коэффициента вытяжки за 

проход (μ) и изменением частоты вращения (n) ра-

бочих валков (скорости прокатки). В результате 

получено 8 вариантов расчета. Основные параме-

тры моделирования представлены ниже:

Диаметр заготовки (D0), мм .................................42

Температура, °С:

заготовки перед прокаткой (t) ....................... 400

валков (tв) .......................................................... 20

окружающей среды (tо.с) .................................. 20

Угол, град:

конусности очага деформации 

на обжимном участке (α1) .................................11

подачи (β) .......................................................... 20

раскатки (δ) ......................................................... 7

Материал валков ...............................Сталь 5ХНМ

Коэффициент вытяжки (μ) ........... 1,2; 1,6; 2,0; 2,4

Частота вращения валков (n), 

об/мин ................................................15; 30; 60; 120
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Для анализа изменения параметров в очаге де-

формации создана область точек на краях и по се-

редине длины заготовки (рис. 2). 

После завершения расчета в режиме постпро-

цессора программы выполняется трассировка 

данных точек вдоль траектории их движения. Для 

Рис. 2. Калибровка рабочего валка (а) и схема положения трассируемых точек (б)

Fig. 2. Work roll calibration (а) and layout of traced points (б)

Рис. 1. Зависимость сопротивления 

деформации сплава Al–6Mg–0,3Sc 

при различных скоростях деформации

ε·, с–1: 1 (а), 10 (б), 20 (в)

Fig. 1. Dependence of Al–6Mg–0.3Sc alloy 

deformation resistance at different strain rates

ε·, s–1: 1 (а), 10 (б), 20 (в)
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анализа использованы точки, обозначенные Р0—

Р5, где точка Р0 находится на оси заготовки, а точ-

ка Р5 — на ее наружной поверхности.

По результатам расчета выполнялся анализ 

распределения температуры и траекторий течения 

в трассируемых точках.

Результаты и их обсуждение

Траектории течения металла 
и цикличность процесса

Изучение траекторий истечения деформируе-

мого металла позволяет выявить наиболее общие 

закономерности конкретного процесса. Траектор-

ный метод особенно информативен и популярен 

в исследованиях стационарных процессов ОМД 

[28—30]. Конечно-элементное моделирование су-

щественно расширяет возможности этого метода, 

в первую очередь за счет детализации параметров 

траекторий для произвольной точки и наглядно-

сти представления результатов.

На рис. 3 приведены проекции траекторий ис-

течения металла на плоскость, перпендикулярную 

оси прокатки, для трех точек — Р1, Р3 и Р5.

Периферийная траектория (т. Р5, рис. 3, а) име-

ет знакопеременную кривизну. Вблизи контакта 

заготовки с валками образуются вогнутые участки 

с условно отрицательной кривизной, в зазоре меж-

ду валками — выпуклые с условно положительной 

кривизной. Деформация элементарных объемов, 

Рис. 3. Проекция траекторий точек Р5 (а), 

Р3 (б) и Р1 (в) (толстые сплошные линии) 

на плоскость поперечного сечения 

заготовки при μ = 2,4

Fig. 3. Projection of Р5 (а), Р3 (б) and Р1 (в) 

point paths (thick solid lines) on the blank cross 

section plane at μ = 2.4
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совершающих движения по этой траектории, име-

ет немонотонный, явно выраженный цикличес-

кий характер. 

Проявление элементов цикличности процес-

са максимально на внешнем контуре и затухает 

по мере приближения к центру. В промежуточной 

зоне (т. Р3, рис. 3, б) имеется определенная немо-

нотонность в изменении радиуса и кривизны траек-

тории при существенно ослабленной циклич-

ности.

В центральной зоне (т. Р1, рис. 3, в) металл по-

стоянно находится в состоянии непрерывного ра-

диального и окружного сжатия и, соответственно, 

осевого растяжения. Радиус геликоидальной тра-

ектории монотонно уменьшается без изменения 

знака кривизны. Цикличность деформации прак-

тически отсутствует. Деформированное состояние 

близко к осесимметричному.

Известно [31], и это подтверждается настоя-

щими расчетами, что особенности пластического 

течения при РСП моделируются выделением двух 

характерных зон с качественно различными ус-

ловиями формоизменения. Во внешней зоне раз-

вивается знакопеременная радиальная деформа-

ция циклического характера. В центральной зоне 

металл постоянно находится в состоянии равно-

мерного радиального сжатия. Согласно расчетам, 

величина накопленной степени деформации в 

центральной зоне определяется текущим значе-

нием коэффициента вытяжки μ для всего сечения, 

практически совпадая с lnμ, а во внешней зоне 

она в 8—10 и более раз больше, чем в центральной. 

Именно с наличием внешней зоны связаны наи-

более характерные особенности РСП — такие, как 

циклический, знакопеременный характер разви-

тия деформации, интенсивная проработка струк-

туры с формированием мелкодисперсного строе-

ния даже при небольших изменениях габаритных 

размеров заготовки, существенный и неравномер-

ный деформационный разогрев. 

Распределение температуры

На рис. 4 показано изменение температуры ме-

талла в контрольных точках по мере прохождения 

очага деформации. Температурное поле форми-

руется взаимодействием двух разнонаправленных 

процессов: повышением температуры в резуль-

тате деформационного разогрева и снижением 

температуры при контакте металла с относитель-

но холодными валками. Оба процесса имеют су-

щественную неравномерность по объему очага 

деформации, достигая максимальной интенсив-

ности в периферийных слоях заготовки и мини-

мальной — в центральных.

В приконтактных слоях отмечается резко выра-

женная цикличность изменения температуры по 

ходу движения контрольных точек Р4 и Р5. В зоне 

контакта с валками температура падает, в зазоре 

между валками она возрастает. Максимальный 

прирост температуры приходится на точку Р4, ко-

торая находится на расстоянии приблизительно 

3,5 мм (или 0,3R) от поверхности. Температура в 

точке Р5 на поверхности заготовки имеет наиболь-

шую амплитуду колебаний, что связано с резким 

охлаждающим действием валков на поверхности 

контакта.

По мере приближения к центру очага деформа-

ции (т. Р3—Р0) цикличность изменения темпера-

туры затухает, приобретая характер монотонного 

роста от входа в очаг деформации к выходу.

Увеличение коэффициента вытяжки имеет 

существенное влияние на результирующий рост 

температуры сплава Al—6Mg—0,3Sc в процессе 

прокатки. Наибольший деформационный разо-

грев образуется на участке обжатия до сечения 

пережима, а на калибрующем участке температу-

ра всех точек стремится к одинаковому значению. 

При коэффициенте вытяжки μ = 1,2 среднее уве-

личение температуры прутка на выходе из очага 

деформации составляет 20 °С (рис. 4, а), в то время 

как для μ = 2,4 разогрев превышает 60 °С (рис. 4, г). 

Температурное поле в очаге деформации весьма 

существенно и качественным образом зависит от 

скорости вращения валков (рис. 5). При высоких 

значениях n = 60÷120 об/мин температурное поле 

для каждой из точек Р0—Р5 изменяется достаточно 

монотонно и равномерно. Амплитуда температур-

ных колебаний в наиболее разогретых периферий-

ных слоях минимальна и не превышает 15 °С. Из 

валков выходит пруток, температура поверхности 

которого на 5—15 °С больше температуры центра. 

Для максимальной скорости прокатки (рис. 5, 

г) на участке обжатия происходит резкий рост 

температуры по всему сечению прутка (от 20 °С в 

центре до 70 °С на поверхности), в результате че-

го в сечении пережима формируется наибольший 

перепад температур. После пережима температура 

поверхности начинает снижаться, а в центральных 

слоях продолжает расти, приближаясь к одинако-

вому значению за счет внутренней теплопередачи.

С уменьшением скорости прокатки темпера-

турное поле качественно изменяется (рис. 5 а, б). 
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Возрастает время контакта металла с валками, 

что приводит к усилению их охлаждающего дей-

ствия, особенно в приповерхностных слоях. Рез-

ко повышается неравномерность температурного 

поля по ходу движения рассматриваемых точек в 

очаге деформации. Локальное падение температу-

ры для точки Р5 в зоне контакта увеличивается до 

40—50 °С в каждом цикле деформации. Происхо-

дит общее снижение температуры наружных сло-

ев. Максимум разогрева смещается в осевую зону 

очага деформации. Из валков выходит пруток с 

максимумом температуры на оси и ее минимумом 

на поверхности, т.е. с температурным перепадом, 

обратным по отношению к прокатке на высоких 

оборотах.

Описанные изменения температурного поля 

прутка в очаге деформации определяются раз-

ницей траекторного истечения различных слоев 

металла при цикличности контактного взаимо-

действия периферийных слоев металла с валка-

ми. Поверхностные слои металла деформируются 

в условиях резко выраженных колебаний темпе-

ратуры, амплитуда которых зависит от управля-

емых технологических факторов (температуры и 

скорости прокатки, режима обжатий, калибровки 

валка). В центральных слоях температура дефор-

мируемого металла монотонно повышается. В со-

вокупности указанные температурно-траекторные 

особенности процесса РСП оказывают влияние на 

формирование структуры и свойств проката. 

Рис. 4. Распределение температуры в очаге деформации при различных коэффициентах вытяжки

μ = 1,2 (а); 1,6 (б); 2,0 (в); 2,4 (г)

Fig. 4. Temperature distribution in deformation zone at different elongation ratios

μ = 1.2 (а); 1.6 (б); 2.0 (в); 2.4 (г)
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Адекватность полученных результатов можно 

оценить по количеству циклов деформации на об-

жимном участке (N0). Величина N0 представляет 

одну из важнейших обобщенных характеристик 

процесса РСП, которая связывает угол подачи (β), 

угол конусности очага деформации на обжимном 

участке (α1) и коэффициент вытяжки (μ) следую-

щим соотношением [30, 31]:

N = (μ3/2 – 1)/C, (2)

где C = 2πtgα1tgβ — постоянная очага деформации.

Для вышеуказанных параметров моделирова-

ния С = 0,44. Сопоставление результатов модели-

рования и аналитического расчета приведено в 

таблице.

В целочисленном представлении результаты 

моделирования и расчета совпадают.

Выявленные в результате анализа изменения 

температурного поля являются существенными 

для исследуемого сплава и при определенных ус-

ловиях могут приводить к формированию струк-

туры различных видов (рекристаллизованной, 

частично рекристаллизованной, полигонизован-

ной или деформированной). Как было показано в 

ранее проведенных работах на примере алюмини-

евых сплавов АД0 и Д16 [21, 32], возможен выбор 

Рис. 5. Распределение температуры в очаге деформации при различной частоте вращения валков

n, об/мин: 15 (а), 30 (б), 60 (в), 120 (г)

Fig. 5. Temperature distribution in deformation zone at different roll rotation speeds

n, rpm: 15 (а), 30 (б), 60 (в), 120 (г)
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сочетания температурно-деформационных и ско-

ростных условий процесса РСП, который позво-

лит получить микроструктуру, отвечающую наи-

лучшему сочетанию прочности и пластичности 

материала.

Выводы

1. Проведен анализ температурных и деформа-

ционных условий радиально-сдвиговой прокатки 

сплава Al—6Mg—0,3Sc при варьировании коэффи-

циента вытяжки за проход и скорости прокатки.

2. На основании анализа траекторий истече-

ния деформируемого металла в очаге деформа-

ции выявлены и описаны особенности процесса 

радиально-сдвиговой прокатки и их влияние на 

параметры формоизменения. Наличие внешней 

циклической зоны траекторного перемещения ме-

талла обуславливает знакопеременный характер 

развития деформации и формирование наружного 

мелкодисперсного структурного слоя.

3. Поверхностные слои металла характеризу-

ются цикличностью изменения параметров темпе-

ратуры и напряжений, амплитуда которых зависит 

от управляемых технологических факторов (тем-

пературы и скорости прокатки, режима обжатий, 

калибровки валка), а центральные слои подвер-

жены монотонному изменению. Выявленные в ре-

зультате анализа изменения температурного поля 

являются существенными для исследуемого спла-

ва и при определенных условиях могут приводить 

к формированию различных видов структуры.

4. Частота вращения валков оказывает суще-

ственное влияние на температурное поле дефор-

мируемой заготовки с качественным переходом: 

при низких оборотах (15—30 об/мин) из очага 

деформации выходит пруток, температура цен-

тральной части которого выше температуры на 

поверхности. При частоте вращения валков 60—

120 об/мин формируется обратный перепад темпе-

ратуры между центром и поверхностью.

5. Выполненные расчеты подтверждаются ана-

литическим расчетом циклов деформации на об-

жимном участке. Полученные данные могут быть 

полезны при проектировании технологии и рас-

чете режимов деформации сплава Al—6Mg—0,3Sc 

способом РСП. 
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ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОЭНЕРГЕТИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 
В ПЛАНЕТАРНОЙ ШАРОВОЙ МЕЛЬНИЦЕ НА МИКРОСТРУКТУРУ, 

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МИКРОТВЕРДОСТЬ СПЛАВА Al–Mn–Cu
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Аннотация: Методами рентгенофазового и рентгеноструктурного анализов, электронной сканирующей микроскопии исследо-

вано влияние времени обработки в планетарной шаровой мельнице на морфологию, фазовый состав и микроструктуру гранул 

сплава системы Al–Mn–Cu с частицами наноалмаза и без них. Фазовый состав сплава определен методом рентгенофазового 

анализа после литья и обработки в течение 5–20 ч. Показано, что частицы наноалмаза способствуют огрублению гранул, осо-

бенно выраженному с увеличением времени размола до 20 ч. При этом размер гранул исходного сплава слабо зависит от времени 

обработки. В процессе механического легирования происходит растворение фаз кристаллизационного происхождения, име-

ющих в составе медь. Период решетки алюминиевого твердого раствора уменьшается после 5-часовой обработки до 0,4028–

0,4030 нм, а с увеличением времени размола возрастает. При нагреве механически легированных гранул выявлены экзотерми-

ческие эффекты, связанные с выделением вторичных фаз, а при более продолжительном времени размола интенсивность пиков 

уменьшается. Температура солидуса образцов после механического легирования снижается, при этом в образце с частицами 

наноалмаза наблюдается экзотермический эффект, который может быть связан с образованием карбида алюминия, окисли-

тельными реакциями в частицах наноалмаза. Максимальные значения микротвердости гранул достигаются после 5–10 ч ме-

ханического легирования, при этом наличие частиц наноалмаза незначительно повышает максимум микротвердости с 316 до 

330 HV. Полученные результаты говорят о растворении меди и марганца в алюминиевом твердом растворе после 5 ч обработки 

и их выделении при большем времени размола. Частицы наноалмаза не влияют на растворение элементов, но ускоряют распад 

твердого раствора с увеличением времени обработки. 

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, механическое легирование, микроструктура, рентгеноструктурный анализ, микротвер-

дость.
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Effect of high-energy ball milling on the microstructure, phase composition 
and microhardness of the Al–Mn–Cu alloy
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Abstract: X-ray diffraction and scanning electron microscopy methods were used to study the effect of the planetary ball mill treatment 

time on the morphology, phase composition and microstructure of the Al–Mn–Cu-based alloy granules with and without nanodiamond 
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Введение

Алюминиевые сплавы широко распространены 

благодаря их высокой прочности, деформируемо-

сти, коррозионной и термической стойкости [1, 

2]. Ограничивают области применения Al-спла-

вов низкая прочность и особенно жаропрочность 

[3]. Сплавы на основе системы Al—Cu—Mn имеют 

наиболее высокие характеристики длительной 

прочности и сопротивления ползучести [4—6]. 

Упрочнение при повышенных температурах до-

стигается благодаря механизму дисперсионного 

твердения, реализуемому за счет дисперсоидов 

фазы Al20Cu2Mn3 и выделений θ-фазы (CuAl2). 

Mn-содержащая фаза выделяется при более высо-

ких температурах и имеет более высокую терми-

ческую стабильность, чем CuAl2, во многом обе-

спечивая высокотемпературные свойства сплава. 

Из-за малой растворимости марганца в алюминии 

при использовании классических технологий не 

достигается достаточно высокая плотность выде-

лений Al20Cu2Mn3-фазы [7]. В результате рабочие 

температуры в сплавах невысокие [1]. 

Композиционные материалы (КМ) с алюмини-

евой матрицей демонстрируют значительно более 

particles. The phase composition of the alloy was determined by X-ray diffraction after casting and milling for 5–20 h. It was shown that 

nanodiamond particles promote granule coarsening, and this is especially noticeable with an increase in the milling time up to 20 h. At 

the same time, the size of initial alloy granules weakly depends on the processing time. Cu-bearing phases of crystallization origin dissolve 

during mechanical alloying. The lattice constant of the aluminum solid solution decreases after 5-hour treatment to 0.4028–0.4030 nm, 

and increases with further increasing milling time. Exothermic effects associated with the precipitation of secondary phases were revealed 

for mechanically alloyed granules during heating. An increase in the milling time reduces the intensity of peaks. The solidus temperature of 

samples decreased after mechanical alloying. For the nanodiamond-bearing sample, an exothermic effect is observed which can be ascribed 

to the aluminum carbide formation or oxidation reactions in nanodiamond particles. The maximum microhardness is achieved after 5–

10 h of mechanical alloying, and the nanodiamond particles slightly increase the maximum microhardness from 316 to 330 HV. The results 

indicate the dissolution of copper and manganese in the aluminum solid solution after 5 h of treatment and their precipitation with the in-

creasing milling time. Nanodiamond particles have no effect on the dissolution of elements but accelerate the solid solution decomposition 

with the increasing treatment time.

Keywords: aluminum alloys, mechanical alloying, microstructure, X-ray diffraction analysis, microhardness.
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высокие характеристики жаропрочности ввиду 

термической стабильности структуры, в том числе 

благодаря упрочнению керамическими частицами. 

Механическое легирование является эффективным 

методом получения КМ с однородно распределен-

ными керамическими частицами в металлической 

матрице [8—12]. Дополнительное преимущество 

метода заключается в возможности формирования 

наноструктуры, обладающей высокой термической 

стабильностью [13—16]. Путем механического леги-

рования можно увеличить содержание марганца и 

одновременно повысить прочностные характери-

стики [6, 17]. Так, обработка в шаровой мельнице 

алюминиевого сплава с большой добавкой переход-

ного металла позволяет получить высокопрочный 

КМ в результате экстремального диспергирования 

микроструктуры [18].

Целью данной работы являлось изучение влия-

ния продолжительности обработки в планетарной 

шаровой мельнице и добавки частиц наноалмаза 

на микроструктуру, фазовый состав и микротвер-

дость литого алюминиевого сплава с высоким со-

держанием марганца и меди.
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Методика исследований

В качестве матричного сплава исследован 

сплав среднего состава Al—18%Mn—8%Cu (мас.%). 

Он был получен с использованием алюминия 

марки А85, марганца марки Mн95 и меди марки 

М1 литьем в графитовую изложницу в индук-

ционной печи «Interselt» (г. С.-Петербург). Пред-

варительно подготовленная из сплава стружка 

была подвергнута обработке в планетарной ша-

ровой мельнице «Retsch PM400» (Retsch GmbH, 

Германия) в атмосфере аргона в течение 5—20 ч. 

Обрабатывали исходный матричный сплав и 

сплав с 5 об.% частиц наноалмаза. Средний раз-

мер неагломерированных частиц наноалмаза 

был равен 5 нм. Соотношение масс стальных ме-

лющих шаров и обрабатываемого материала со-

ставляло 20 : 1. Скорость вращения планетарного 

диска/размольных барабанов — 300 об/мин.

Для измерения микротвердости и анализа ми-

кроструктуры гранул использовали образцы, по-

лученные смешением гранул и самотвердеющего 

вещества в соотношении 1 : 1. Микротвердость 

измеряли по методу Виккерса на микротвердо-

мере 402MVD (Wilson&Wolpert, Нидерланды) при 

нагрузке 25 г. Микроструктуру сплава, состав и 

структуру гранул изучали при помощи сканиру-

ющего электронного микроскопа (СЭМ) «Vega 

3LMH» (Tescan, Чехия). Образцы литого сплава 

и гранул, запрессованных в самотвердеющую 

смесь, механически полировали на SiC-бумаге 

разной дисперсности, а затем на суспензии. Раз-

мер гранул оценивали по СЭМ-фотографиям и 

характеризовали величиной средней продольной 

хорды.

Температуру солидуса и плавления фаз сплава 

и обработанного материала определяли методом 

дифференциального термического анализа при 

нагреве в интервале температур 20—700 °С со ско-

ростью 5 К/мин на калориметре «Labsys DSC 1600» 

(Setaram, Франция). Фазовый состав определяли 

по рентгенограммам, полученным на дифракто-

метре «D8 Discover» (Bruker AXS, Германия) в из-

лучении CuKα. 

Расчет размеров областей когерентного рассея-

ния (ОКР) проводили методом Вильямсона—Хол-

ла, описанным в работах [9, 19]. По результатам 

расчета строили графики в координатах sinθ по 

оси x и βhklcosθ по оси y, по наклону прямой линии 

и ее пересечению с вертикальной ординатой опре-

деляли размер ОКР. 

Результаты и их обсуждение

Рентгенофазовым анализом (РФА) сплава в ли-

том состоянии идентифицированы алюминиевый 

твердый раствор и интерметаллиды Al20Cu2Mn3, 

Al6Mn, CuAl2 (рис. 1).

Микроструктура сплава в литом состоянии 

представлена алюминиевым твердым раствором 

темно-серого цвета, серыми включениями Mn-со-

держащих интерметаллидов, принадлежащих, 

согласно РФА, фазам Al20Cu2Mn3, Al6Mn, и белы-

ми включениями, богатыми медью, фазы CuAl2 

(рис. 2). Cогласно энергодисперсионному анали-

зу (ЭДА), в твердом растворе содержалось в сред-

нем 3 % Сu и 2 % Mn, а в интерметаллидах — от 25 

до 36 % Mn и 4—11 % Cu (мас.%). Фазовый состав 

сплава соответствовал рассчитанным в программе 

«ThermoCalc» данным (рис. 3). 

После обработки в планетарной шаровой мель-

нице в течение 5 ч стружка измельчалась (рис. 4), 

формировались гранулы исходного сплава со 

средним размером 54 ± 5 мкм. При увеличении 

времени размола (τ = 20 ч) средний размер гранул 

уменьшался до 40 ± 4 мкм. У композиционного 

материала с частицами наноалмаза (НА) средний 

размер гранул варьировался в интервалах 48—

63 мкм (τ = 5 ч) и 190—350 мкм (τ = 20 ч), наблю-

дались мелкая и крупная фракции гранул. Рент-

Рис. 1. Дифрактограмма сплава Al–18%Mn–8%Cu 

исходного и с добавкой наноалмаза (НА) 

после литья (0 ч) и обработки в планетарной мельнице 

в течение 5 и 20 ч 

Fig. 1. XRD diagram of Al–18%Mn–8%Cu alloy 

and granular with nanodiamond (ND); as-cast state (0 h) 

and planetary ball mill treatment for 5 and 20 h
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генограммы образцов при времени обработки 10 и 

20 ч были идентичны. Таким образом, увеличение 

времени обработки не привело к укрупнению гра-

нул исходного сплава, а добавление частиц нано-

алмаза способствовало слипанию частиц порошка 

и огрубению гранул. 

Микроструктура гранул после обработки в те-

чение 5—20 ч (рис. 4) представлена алюминиевым 

твердым раствором и включениями частиц интер-

металлидов. По результатам СЭМ, различий в ми-

кроструктурах гранул с частицами наноалмаза и 

без них не выявили. 

Температура неравновесного солидуса спла-

ва в литом состоянии соответствует температуре 

плавления неравновесной эвтектики (Al) + CuAl2, 

т.е. 615 °С, а температура равновесного солидуса, 

определенного методом ДСК, равна 623 °С (рис. 5, а). 

Равновесный солидус близок к расчетной темпе-

ратуре солидуса 627 °С, полученной в программе 

«ThermoCalc». Температура солидуса снизилась 

после 5 ч обработки до 610 °С в исходном порош-

ке и до 605 °С в порошке с наноалмазом, что гово-

рит об увеличении содержания меди и марганца в 

алюминиевом твердом растворе после обработки. 

В образце с наноалмазами наблюдали экзотерми-

ческий эффект в интервале температур 550—600 °С, 

т.е. в области температур плавления матрично-

го сплава. В работе [20] данный тепловой эффект 

связывали с формированием карбида алюминия 

Al4C3. Также этот эффект может быть обусловлен 

окислением порошковых частиц сплава из-за при-

сутствия некоторого количества кислорода [21]. 

Рентгенофазовый анализ (см. рис. 1) после 5 ч 

обработки не выявил фазу CuAl2, что говорит о 

Рис. 2. Микроструктура литого сплава Al–18%Mn–8%Cu (а, б) 

и ЭДА-анализ увеличенного фрагмента вдоль линии l0–l (в)

Fig. 2. Microstructure of Al–18%Mn–8%Cu (а, б) as-cast alloy and EDX analysis of the magnified fragment along the line l0–l (в)

a

в

в

б
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ее растворении в процессе механического леги-

рования в исследуемых материалах. Наблюдается 

существенное уширение пиков, принадлежащих 

частицам интерметаллидов и алюминиевому твер-

дому раствору. При этом интенсивность пиков от 

фазы Al20Cu2Mn3 уменьшилась после обработки в 

течение 5 ч, а после τ = 20 ч рентгенофазовый ана-

лиз выявил две основные фазы — (Al) и Al6Mn — в 

обоих материалах (с НА и без НА). Частицы нано-

алмаза не идентифицированы при РФА — вероят-

но, ввиду их нанометрического размера и малой 

объемной доли. Уширение дифракционных пиков 

свидетельствует о значительном диспергировании 

структуры, вплоть до нанокристаллического со-

стояния, свойственного механически легирован-

ным гранулам [22].

По данным рентгеноструктурного анализа 

можно отметить значительное, по сравнению с 

литым состоянием, уменьшение периода решет-

ки в образцах после 5-часой обработки (рис. 6, а), 

что может быть связано с растворением фазы 

Al20Cu2Mn3. 

Увеличение времени обработки до 10—20 ч при-

вело к росту периода решетки, причем в материале 

с частицами наноалмаза значения выросли суще-

ственнее, чем в гранулах исходного сплава. Так как 

выделение Сu-содержащих частиц не выявлено, 

повышение периода решетки должно быть резуль-

татом выделения частиц фазы Al6Mn. Таким обра-

зом, рентгеноструктурный анализ свидетельству-

ет об увеличении растворимости меди и марганца 

в алюминиевом твердом растворе после 5-часовой 

обработки и ее уменьшении при более длительной 

обработке. Минимальные значения периода ре-

шетки 0,4028 нм, полученные для гранул без на-

ноалмаза, соответствуют содержанию в растворе 

2,5 мас.% Mn при полном растворении 8 маc.% ме-

ди, содержащейся в сплаве. Данная оценка была 

проведена с помощью формулы, представленной 

авторами [23].

При этом после 5 ч обработки в сплаве присут-

ствовала фаза Al20Cu2Mn3, поэтому содержание 

меди в растворе должно быть меньше указанных 

значений, а марганца — больше. Аналогичное по-

ведение c растворением марганца в первые 30 ч об-

работки и последующим его выделением наблю-

дали в двойном сплаве Al—Mn при механическом 

легировании. При этом в двойном сплаве раство-

римость Mn после механического легирования со-

ставила 3,1 ат.% [1]. 

Наименьшие значения ОКР = 7÷12 нм получе-

ны в исходном сплаве после обработки при τ = 5÷
÷10 ч, с увеличением времени размола до 20 ч про-

исходит их рост (см. рис. 6, б). В гранулах с нано-

Рис. 3. Политермический разрез тройной диаграммы состояния Al–8%Cu–X%Mn (ThermoCalc)

Fig. 3. Polythermal cross section of Al–8Cu–var.%Mn (ThermoCalc software)
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Рис. 4. Морфология порошковых частиц Al–18%Mn–8%Cu (а, б, д, е) и микроструктура (в, г, ж, з) 

после 5 ч (а–г) и 20 ч (д–з) обработки в планетарной мельнице

а, в, д, ж – исходный сплав; б, г, е, з – гранулы сплава с добавкой наноалмаза

Fig. 4. Morphology of Al–18%Mn–8%Cu (а, б, д, е) powder particles and microstructure (в, г, ж, з) 

after 5 h (а–г) and 20 h (д–з) of planetary mill treatment

а, в, д, ж – initial alloy; б, г, е, з – granular of the alloy with nanodiamond

Рис. 5. Зависимости теплового потока от температуры в интервалах 500–700 °С (а) и 125–500 °С (б) 

для сплава Al–18%Mn–8%Cu и гранул сплава с добавкой наноалмаза (НА); состояние литое и после размола 

в планетарной мельнице в течение 5 и 20 ч

Fig. 5. Temperature dependence of heat flow in a temperature range of 500–700 °С (а) and 125–500 °С (б) 

for the Al–18%Mn–8%Cu alloy and  granules of the alloy with nanodiamond (ND); the states are as-cast state 

and after planetary mill treatment for 5 and 20 h

a

в

е

ж з

г

б

д
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алмазом минимум ОКР (8 ± 3 нм) наблюдали при 

τ = 5 ч, причем при дальнейшем размоле значения 

ОКР растут значительнее, достигая 78 ± 20 нм. 

Данный эффект наноалмаза можно объяснить 

увеличением разогрева КМ в процессе обработки, 

что связано со свариванием гранул и снижением 

эффективности механического легирования. 

На ДСК-кривых гранул исследуемых матери-

алов при нагреве (см. рис. 5, б) отмечены два пи-

ка с выделением тепла в интервалах температур 

230—330 и 385—430 °С, свидетельствующие о рас-

паде твердого раствора с образованием вторичных 

фаз. Пики могут быть связаны с выделением при 

нагреве частиц вторичных фаз CuAl2, Al20Cu2Mn, 

Al6Mn [24]. Данные эффекты наблюдали после 5 и 

20 ч размола в гранулах исходного сплава и после 

5 ч обработки в гранулах с частицами наноал-

маза. В гранулах матричного сплава увеличение 

времени размола приводит к уменьшению ин-

тенсивности низкотемпературного пика и ро-

сту интенсивности высокотемпературного пика. 

В гранулах с частицами наноалмаза, подвергну-

тых 20-часовой высокоэнергетической обработ-

ке, тепловых эффектов в указанных диапазонах 

температур не обнаружено, что свидетельствует 

о меньшей пересыщенности твердого раствора в 

данном состоянии. 

Микротвердость исходного литого сплава со-

ставила 210 ± 30 HV, а после высокоэнергетической 

обработки она возрастает. Так, после 10 ч размола 

значения микротвердости гранул чистого матрич-

ного сплава и с добавкой частиц наноалмаза со-

ставили 316 ± 9 HV и 330 ± 15 HV соответственно. 

С дальнейшим увеличением времени размола 

твердость в пределах доверительного интервала не 

меняется. Таким образом, присутствие наноалма-

зов не вносит существенного упрочнения.

Рис. 6. Изменение периода решетки (а) и ОКР (б) в течение времени размола 

в гранулах сплава Al–18%Mn–8%Cu (1) и с добавкой наноалмаза (2)

Fig. 6. Lattice parameter (а) and coherent scattering region (б) as a function of milling time in the Al–18%Mn–8%Cu 

granular alloy (1) and with nanodiamond (2)

Рис. 7. Зависимость микротвердости 

литого сплава Al–18%Mn–8%Cu (1) 

и его гранул с добавкой наноалмаза (2) и без нее (3) 

от времени размола

Fig. 7. Microhardness of Al–18%Mn–8%Cu as-cast alloy (1), 

the granules of the alloy (3) and the granular of the alloy 

with nanodiamond (2) as a function of milling time
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Заключение

Изучено изменение параметров микрострукту-

ры и фазового состава сплава Al—18%Mn—8%Cu 

без наноалмаза и с его добавкой 5 об.% в процессе 

высокоэнергетической обработки в планетарной 

шаровой мельнице в течение 5—20 ч. Обработка 

стружки сплава продолжительностью 5 ч приво-

дит к формированию гранул размером 49—59 мкм 

в сплаве исходного состава и гранул 48—63 мкм в 

композиционном материале с частицами наноал-

маза. При более длительном времени размола (до 

20 ч) средний размер гранул в исходном сплаве не 

изменяется, а в КМ с НА — увеличивается, состав-

ляя 270 ± 80 мкм (величина гранул варьируется от 

100 до 900 мкм). 

В литом состоянии сплав состоял из твердого 

раствора на основе алюминия, интерметаллидов 

фаз Al20Cu2Mn3, Al6Mn и включений неравновес-

ной фазы CuAl2. Показано, что в течение первых 

5 ч обработки происходит растворение CuAl2, сни-

жение доли фазы Al20Cu2Mn3, при этом период ре-

шетки алюминиевого твердого раствора уменьша-

ется с 0,4045 до 0,4028 нм благодаря растворению 

меди и марганца в твердом растворе. С увеличени-

ем времени размола до 20 ч период решетки алю-

миниевого твердого раствора увеличивается до 

0,4038 нм, при этом гранулы матричного спла-

ва состоят в основном из алюминиевого твердого 

раствора и фазы Al6Mn. При нагреве гранул спла-

ва исходного состава наблюдали экзотермические 

эффекты, связанные с выделением вторичных фаз 

в интервалах температур 230—330 и 385—430 °С. 

Данные эффекты наиболее выражены после 5 ч 

обработки.

Обработка гранул матричного сплава в тече-

ние 10 ч приводит к росту микротвердости с 210 до 

316 HV. Введение частиц наноалмаза незначитель-

но повышает этот показатель до 330 HV, при этом 

максимум твердости достигается уже после 5 ч раз-

мола.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

проекта РНФ № 21-79-00273.
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Аннотация: Определено влияние примесей железа и кремния на фазовый состав и свойства квазибинарного сплава Al–4,3Cu–

2,2Yb. В микроструктуре литого сплава помимо алюминиевого твердого раствора и дисперсной эвтектики ((Al) + Al8Cu4Yb), в 

которой растворено около 1 % железа, идентифицированы фазы Al3Yb/(Al,Cu)17Yb2 и Al80Yb5Cu6Si8 (последней не обнаружено в 

сплаве аналогичного состава без примесей). После гомогенизационного отжига при температуре t = 590 °С в течение 3 ч струк-

тура представлена компактными фрагментированными и коагулированными интерметаллидами размером 1–2 мкм и твердым 

раствором (Al) с максимальным содержанием меди 2,1 %. Твердость деформированных листов существенно снижается через 

30 мин отжига, а затем в последующие 5,5 ч слабо меняется при t = 150÷210 °С. После отжига при t = 180 °С (τ = 3 ч) в структу-

ре сплава формируется субструктура с размером субзерна 200–400 нм. Разупрочнение после отжига прокатанных листов при 

температурах до 250 °С происходит за счет протекания процессов возврата и полигонизации, а выше 300 °С – за счет рекристал-

лизации. После отжига при t = 300 °С (τ = 1 ч) размер рекристаллизованного зерна составляет 7 мкм. Зерно увеличивается до 

16 мкм после отжига при t = 550 °С (τ = 1 ч). Исследуемый сплав демонстрирует высокий уровень механических свойств (условный 

предел текучести – 205–273 МПа, предел прочности – 215–302 МПа, относительное удлинение – 2,3–5,6 %) в отожженном после 

прокатки состоянии. Примеси железа и кремния не приводят к образованию грубых пластинчатых интерметаллидных фаз и не 

снижают пластичности исследованного сплава.

Ключевые слова: алюминиевые сплавы, иттербий, примеси, микроструктура, фазовый состав, твердость.
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Structure and properties of Al–Cu–Yb alloy with iron and silicon impurities
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Abstract: The effect of iron and silicon impurities on the phase composition and properties of the Al–4.3Cu–2.2Yb quasi-binary alloy was 

determined. In addition to the aluminum solid solution and dispersed eutectic ((Al) + Al8Cu4Yb) containing about 1 % of dissolved iron, 

Al3Yb/(Al,Cu)17Yb2 and Al80Yb5Cu6Si8 phases were identified in the cast alloy microstructure (the latter was not found in an alloy of a similar 

composition but without impurities). After homogenization annealing at t = 590 °C for 3 h, the structure is represented by compact fragmented 

and coagulated intermetallic compounds 1–2 μm in size, and a solid solution (Al) with a maximum copper content of 2.1 %. The hardness 

of deformed sheets significantly decreases after 30 min of annealing, and then changes slightly in the following 5.5 h of annealing at t = 150÷
÷210 °C. After annealing at 180 °C (τ = 3 h), a substructure with a subgrain size of 200–400 nm is formed in the alloy structure. Rolled sheet 

softening occurs due to recovery and polygonization processes after annealing at temperatures up to 250 °C, and due to recrystallization after 

annealing at temperature above 300 °C. After annealing at 300 °C (τ = 1 h), the recrystallized grain size is 7 μm. The grain increases to 16 μm 

after annealing at t = 550 °C (τ = 1 h). The alloy under study has a high level of mechanical properties (conditional yield limit is 205–273 MPa, 
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tensile strength is 215–302 MPa, relative elongation is 2.3–5.6 %) in the annealed state after rolling. Iron and silicon impurities do not lead to 

the formation of coarse lamellar intermetallic phases and do not reduce the ductility of the investigated alloy.

Keywords: aluminum alloys, ytterbium, impurities, microstructure, phase composition, hardness.
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Введение

Контроль влияния примесей железа и кремния 

в алюминиевых сплавах на их фазовый состав, 

микроструктуру и, соответственно, свойства яв-

ляется обязательным при создании новых мате-

риалов. В зависимости от содержания примесей 

и их соотношения в Al-сплавах морфология фаз 

может существенно изменяться, что сказывается 

как на конечных механических характеристиках 

материала, так и на его технологичности при об-

работке давлением [1, 2]. 

Изучать влияние примесей в процессе создания 

новых сплавов обязательно и актуально. В послед-

ние годы активно ведется разработка сплавов, ле-

гированных редкоземельными металлами (РЗМ). 

При этом легирование осуществляется не только 

малыми добавками РЗМ, но и с использованием 

их в качестве основных легирующих компонентов 

как для литейных, так и деформируемых сплавов. 

Сплавы квазибинарных разрезов тройных систем 

Al—Ce—Cu [3, 4], Al—Cu—Y [5—10], Al—Cu—Er 

[6, 9—14], Al—Cu—Yb и Al—Cu—Gd [15] показали 

свою перспективность для разработки новых вы-

сокотехнологичных и жаропрочных литейных и 

деформируемых сплавов [9, 10]. Сплавы тройных 

систем имеют узкий интервал кристаллизации, а 

эвтектические фазы — высокую стойкость к ко-

агуляции [3—6, 11, 15]. Легирование цирконием, 

марганцем, титаном, а особенно магнием позво-

ляет существенно повысить прочностные харак-

теристики сплавов [7—10, 12—14]. Наличие по 0,15 

% примесей железа и кремния в тройных сплавах 

Al—Cu—Y, Al—Cu—Er и Al—Cu—Gd приводит к 

образованию в процессе кристаллизации доста-

точно компактных фаз с кремнием — Al11Cu2Y2Si2, 

Al3Er2Si2 и Al80Gd5Cu8Si5 соответственно [16—18]. 

Железо при этом растворяется в других фазах кри-

сталлизационного происхождения, не образуя 

грубых пластинчатых частиц. В малолегирован-

ных сплавах кремний в присутствии РЗМ [19—21] 

обуславливает ускорение дисперсионного упроч-

нения при отжиге слитков. В сплаве Al—Y—Sc при 

наличии примесей железа и кремния образуется 

фаза (AlYFeSi) в процессе кристаллизации, при 

этом скандий полностью растворяется в алюми-

ниевом твердом растворе [22]. В сплаве Al—Y—

Er—Zr—Sc снижается эффект упрочнения из-за 

частичного связывания циркония, эрбия и иттрия 

в фазы кристаллизационного происхождения с 

железом и кремнием (AlSiFeEr(Zr)) и (AlSiErY(Zr)) 

[23]. Сплавы, легированные иттербием совместно 

с другими РЗМ, демонстрируют высокий уровень 

свойств за счет дисперсоидов, которые образуются 

в процессе отжига слитков [24—34]. Малые добав-

ки иттербия в алюминиевых сплавах способству-

ют повышению коррозионной стойкости [31, 32] 

и являются адекватной заменой дорогостоящему 

скандию в магналиях. 

Квазибинарные сплавы с большим количе-

ством эвтектики являются альтернативой легиро-

ванию эвтектикообразующими элементами при 

создании новых литейных алюминиевых сплавов 

[35—42]. В частности, сплав Al—Cu—Yb [15], име-

ющий атомное соотношение элементов Cu/Yb =

= 4/1, находится на квазибинарном разрезе [43], ха-

рактеризуется узким интервалом кристаллизации, 

а также, за счет присутствия фаз Al8Cu4Yb и Al3Yb, 
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демонстрирует хорошие механические свойства. 

В целях расширения области применения данных 

сплавов необходимо изучать влияние примесей 

железа и кремния.

Настоящая работа представляет результаты ис-

следования структуры и свойств после прокатки 

тройного квазибинарного сплава Al—4,3Cu—2,2Yb 

с примесями железа и кремния в количестве 0,3 %.

Методика экспериментов

Сплав для исследования выплавлен в печи со-

противления из алюминия (99,7 %), меди (99,9 %) 

и лигатуры Al—10Yb. Расплав заливали в медную 

водоохлаждаемую изложницу с внутренней по-

лостью 20 × 40 × 100 мм при скорости охлаждения 

около 15 K/с. Термическую обработку проводи-

ли в печах «Nabertherm» (Германия) и «Snol» (AB 

UMEGA, Литва) с вентилятором. Точность под-

держания температуры в печах составляла 1 °С. 

Подготовку шлифов для микроструктурных 

исследований выполняли на шлифовально-поли-

ровальной установке «Labopol-5» (Struers, Дания). 

Микроструктурные исследования и идентифика-

цию фаз проводили на световом микроскопе (СМ) 

«Zeiss» (Германия) и сканирующем электронном 

микроскопе (СЭМ) «Vega 3LMH» (Tescan, Чехия) с 

использованием энергодисперсионного детектора 

«X-Max 80» (Oxford Instruments, Великобритания). 

Калориметрический анализ осуществляли на 

дифференциальном сканирующем калориметре 

(ДСК) «Labsys Setaram» (Франция). Для рентге-

нофазового анализа использовали дифрактометр 

«D8 Advanced» (Brucker, США). 

Слиток после термической обработки (гомоге-

низации при t = 590 °С в течение 3 ч) был прокатан 

до толщины 10 мм при t = 440 °С и до толщины 1 мм 

при комнатной температуре. Отжиг после прокат-

ки проводили при t = 100÷550 °С в течение различ-

ного времени. Твердость измеряли стандартным 

методом Виккерса. Испытания на растяжение 

выполняли на машине «Zwick/Roll Z250» серии 

«Allround» (Zwick Roell AG, Германия) с автомати-

ческим датчиком продольной деформации.

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

На рис. 1, а приведена микроструктура слитка 

исследуемого сплава. Она представлена алюми-

ниевым твердым раствором (Al), дисперсной эв-

тектикой и отдельными более светлыми и серыми 

включениями. Концентрация меди в (Al), согласно 

результатам точечного анализа в СЭМ, составляет 

1,6 %, а содержание иттербия и кремния — до 0,2 % 

каждого. Дисперсная эвтектика состоит из (Al) и 

фазы, обогащенной медью и иттербием, в которой 

также отмечено наличие железа (до 1 %) и крем-

ния (до 0,7 %). На рис. 1, а на картах распределения 

легирующих элементов между фазами отмечены 

области с повышенной концентрацией кремния 

и железа, соответствующие участкам структуры 

с отдельными светлыми включениями. Серые ча-

стицы (левый верхний угол карт распределения) 

обогащены только медью. 

Температура солидуса сплава, согласно ДСК-

анализу, составляет 602 °С. В соответствии с этим 

гомогенизацию слитка проводили при t = 590 °С 

в течение 3 ч. Режим гомогенизации соответству-

ет режиму сплава близкого состава без приме-

сей [15]. 

В процессе гомогенизации происходят раство-

рение неравновесного избытка фаз кристаллиза-

ционного происхождения, фрагментация и сфе-

роидизация равновесных интерметаллидов. После 

отжига продолжительностью 3 ч (рис. 1, б) мик-

роструктура стабилизируется, размер частиц из-

быточных фаз составляет 1—2 мкм, а содержание 

меди в твердом растворе достигает максимума в 

2,1 %. При этом в процессе гомогенизации в микро-

структуре выделяются отдельные частицы разме-

ром 1,0—1,5 мкм, обогащенные медью, иттербием 

и кремнием. Химический анализ в СЭМ пока-

зывает наличие в них 20—30 % Yb, 10—15 % Cu и 

5—6 % Si, что при пересчете в атомные доли по-

зволяет записать формулу фазы как Al80Yb6Cu6Si8. 

С учетом особенностей точечного анализа в СЭМ 

содержание основных элементов в фазе занижено, 

так как анализ охватывает окружающую частицу 

матрицу (Al). При этом данный факт не окажет су-

щественного влияния на определенное соотноше-

ние Yb/Cu/Si в фазе Al80Yb6Cu6Si8 

Основной эвтектической фазой в сплаве явля-

ется фаза Al8Cu4Yb, как и в сплаве без примесей 

[15]. Но при этом в частицах данной фазы раство-

ряется железо без значительного изменения пара-

метров кристаллической решетки. На рентгено-

грамме выявлены основные пики данной фазы при 

θ = 32÷32,5°, 35,5°, 40÷41° и 46° (рентгенограмма для 

сплава AlCuYbFeSi). Для сравнения в сплаве без 

примесей отмечены те же пики (рентгенограмма 

для сплава AlCuYb на рис. 2). Более светлые включе-
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ния в микроструктуре могут соответствовать фазе 

Al3Yb/(Al,Cu)17Yb2 — пик на рентгенограмме при 

θ = 37°. А пики при θ = 31°, 33,5°, 37°, 46°, 47,5°, которых 

нет в сплаве без примесей, предположительно со-

ответствуют фазе с примесью кремния (AlYbCuSi), 

которая идентифицирована как Al80Yb6Cu6Si8. 

Фаза близкого состава Al80Gd5Cu8Si5 выявлена в 

сплаве Al—Cu—Gd—Fe—Si, при этом на рентгено-

грамме этого сплава присутствуют неидентифи-

цированные пики на тех же углах [18].

После гомогенизации при t = 590 °С в течение 3 ч 

слиток сплава прокатан в лист толщиной 1 мм. На 

рис. 3 видно, что в процессе прокатки избыточные 

фазы однородно распределяются в микрострукту-

ре, выстраиваясь в направлении деформации. 

Зависимости твердости от времени отжига при 

t = 150, 180 и 210 °С, а также от температуры отжига 

в течение 1 ч представлены на рис. 4. После про-

катки твердость составляет 101 ± 2 HV. В процессе 

отжига при температурах до 250 °С разупрочнение 

происходит за счет протекания процессов возвра-

та и полигонизации. Твердость существенно сни-

Рис. 2. Рентгенограммы исследуемого 

сплава AlCuYbFeSi (серая линия) 

и сплава AlCuYb без примесей (черная линия [15])

Fig. 2. X-ray patterns of the AlCuYbFeSi alloy under study (grey

line) and AlCuYb alloy free from impurities (black line [15])

Рис. 1. Микроструктура в литом состоянии (а) и после гомогенизации в течение 3 ч при t = 590 °С (б) 

Показано распределение легирующих элементов между фазами в выделенных участках

Fig. 1. Microstructure in as-cast condition (а) and after homogenization for 3 h at t = 590 °С (б) 

Distribution of alloying elements between phases in highlighted areas is shown

a

б
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жается после 0,5 ч отжига и затем слабо меняется 

(до τ = 6 ч) при t = 150÷210 °С (рис. 4, а). 

На вставке рис. 4, а показано, что после отжи-

га при t = 180 °С в течение 3 ч в структуре сплава 

формируется субструктура с размером субзерна 

200—400 нм. После отжига при температурах до 

250 °С зеренная структура в сплаве сохраняется не-

рекристаллизованной (вставки структур на рис. 4, 

б). Полностью рекристаллизация проходит после 

отжига при t = 300 °С в течение 1 ч, а размер зер-

на составляет 7 мкм (вставка микроструктуры на 

рис. 4, б). С увеличением температуры отжига де-

формированного листа до 550 °С размер рекристал-

лизованного зерна возрастает до 16 мкм. Сплав с 

примесями имеет несколько более высокую твер-

дость по сравнению со сплавом близкого состава 

без примесей [15]. Такое же влияние оказывают 

примеси Fe и Si на свойства сплавов Al—Cu—Y [16] 

и Al—Cu—Er [17].

В таблице представлены значения условного 

Рис. 3. Микроструктура в холоднодеформированном состоянии и распределение легирующих элементов 

между фазами в выделенном участке

Fig. 3. Microstructure in the cold-worked state and distribution of alloying elements between phases in the highlighted area

Рис. 4. Зависимости твердости деформированного листа от времени после отжигов 

при различных температурах (а) и от температуры отжига в течение 1 ч (б)

Вставка: а – субструктура ПЭМ, б – зеренная структура СМ 

Fig. 4. Dependences of deformed sheet hardness on the time after annealing at different temperatures (а) and on annealing 

temperature for 1 h (б)

Insert: а – TEM substructure, б – LM grain structure

a б
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предела текучести (σ0,2), предела прочности (σв) и 

относительного удлинения (δ) после испытаний 

на одноосное растяжение в деформированном 

и отожженном состояниях. Исследуемый сплав 

демонстрирует высокий уровень механических 

свойств. Результаты по пределу текучести до-

статочно хорошо коррелируют с твердостью (см. 

рис. 4). В деформированном состоянии предел те-

кучести составляет 290 МПа при удлинении 2 %. 

С увеличением температуры отжига со 100 до 180 °С 

предел текучести снижается с 273 до 227 МПа, а 

относительное удлинение при этом возрастает с 

3,6 до 5,6 %. При этом относительное удлинение в 

сплаве без примесей находится на том же уровне: 

3,1—5,6 % [15].

Примеси железа и кремния не приводят к обра-

зованию грубых пластинчатых интерметаллидов и 

не снижают пластичности сплава.

Заключение 

Исследовано влияние примесей железа (до 

0,15 мас.%) и кремния (до 0,15 мас.%) на фазовый 

состав и свойства квазибинарного сплава Al—

4,3Cu—2,2Yb. В микроструктуре помимо алю-

миниевого твердого раствора и дисперсной эв-

тектики ((Al) + Al8Cu4Yb), в которой растворе-

но около 1 % железа, идентифицированы фазы 

Al3Yb/(Al,Cu)17Yb2 и (AlYbCuSi) примерного со-

става Al80Yb5Cu6Si8. После гомогенизации при t =

= 590 °С в течение 3 ч структура представлена ком-

пактными фрагментированными и коагулиро-

ванными интерметаллидами размером 1—2 мкм и 

твердым раствором (Al) с максимальным содержа-

нием меди в 2,1 %. Разупрочнение в процессе от-

жига при температурах до 250 °С прокатанных ли-

стов связано с прохождением процессов возврата и 

полигонизации; рекристаллизация проходит при 

t > 300 °С. После отжига при t = 300 °С в течение 

1 ч размер рекристаллизованного зерна составляет 

7 мкм, а при t = 550 °С (τ = 1 ч) он увеличивается до 

16 мкм. Сплав с примесями имеет передел текуче-

сти 205—273 МПа, предел прочности 215—302 МПа 

при удлинении 2,3—5,6 % в отожженном после 

прокатки состоянии. Примеси железа и кремния 

не приводят к образованию грубых пластинча-

тых интерметаллидов и не снижают пластичность 

сплава.
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20 апреля 2022 г. на 81-м году 

жизни после тяжелой болезни 

скончался Станислав Степано-

вич Набойченко. Вся жизнь 

Станислава Степановича была 

связана с Уральским политехни-

ческим институтом (УПИ, г. Ека-

теринбург). Ректор, декан, заве-

дующий кафедрой, член-корре-

спондент РАН, доктор техниче-

ских наук, профессор – его вклад 

в науку и образование сложно 

переоценить. С.С. Набойченко 

много сил отдал воспитанию 

студентов, вел огромную общест-

венную работу. Лучшим резуль-

татом его деятельности стали его 

многочисленные ученики, дру-

зья и коллеги. Остались его книги и научные ста-

тьи. Станислав Степанович много лет возглавлял 

ведущую научную школу «Металлургия цветных 

металлов». Его идеи лежат в основе технологиче-

ских процессов, используемых на ведущих метал-

лургических предприятиях России.

Станислав Степанович родился 25 марта 1942 г. 

в г. Симферополе. В 1963 г. он окончил Уральский 

политехнический институт по специальности 

«Металлургия цветных металлов». В 1986–2007 гг. 

С.С. Набойченко возглавлял УПИ–УГТУ, с 1988 

по 2018 г. заведовал кафедрой металлургии тяже-

лых цветных металлов этого вуза, а также являлся 

председателем Совета ректоров вузов Свердлов-

ской области (1992–2013 гг.) и Уральского феде-

рального округа (2001–2013 гг.), вице-президентом 

Российского союза ректоров (2005–2013 гг.).

Годы его руководства крупнейшим уральским 

вузом выпали на лихолетье 1990-х годов и непро-

стое начало нового тысячелетия. При С.С. Набой-

ченко УГТУ–УПИ (ныне УрФУ) не только при-

умножил славу ведущего центра инженерной под-

готовки, но и окреп на пути к становлению феде-

ральным университетом.

Станислав Степанович Набойченко – член-

корреспондент РАН по специальности «Физико-

химия и технология неорганических материалов» 

ПАМЯТИ СТАНИСЛАВА СТЕПАНОВИЧА НАБОЙЧЕНКО

(25.03.1942–20.04.2022)

(2000 г.), дважды лауреат премии 

Правительства Российской Фе-

дерации в области образования 

за 2000 и 2005 гг., заслуженный 

деятель науки и техники РФ 

(1992 г.), почетный работник нау-

ки и высшего образования (Мон-

голия, 1988 г.), академик 8 обще-

ственно-научных международ-

ных и российских академий, член 

Американского общества инже-

неров-металлургов (с 1995 г.), 

заслуженный металлург РФ 

(2001 г.), почетный доктор Мон-

гольского (1992 г.) и Оренбург-

ского (1998 г.) технических уни-

верситетов, почетный профессор 

химико-металлургического ин-

ститута НАН (г. Караганда, Казахстан), почетный 

профессор Уральского федерального университе-

та (2018 г.). Он являлся членом редакционных кол-

легий общероссийских журналов «Студенчество: 

диалоги о воспитании», «Университетское управ-

ление», «Высшее образование в России», а также 

профильных: «Известия вузов. Цветная металлур-

гия» (с 1986 г.), «Комплексное использование ми-

нерального сырья» (Казахстан, с 1999 г.), «Цветные 

металлы» (с 1997 г.), «Известия вузов. Порошко-

вая металлургия и функциональные покрытия» 

(с 2007 г.). 

С.С. Набойченко награжден орденами «За за-

слуги перед Отечеством» III, IV степеней, меда-

лью «За научный вклад в образование России» 

(2013 г.), золотым знаком Почета за заслуги пе-

ред УГМК (2015 г.). Он – лауреат Всероссий-

ской премии П.П. Бажова (2013 г.), премии РАН 

им. И.П. Бардина (2016 г.), премии губернатора 

Свердловской области в номинации «За особые за-

слуги в развитии высшего образования Свердлов-

ской области» (2016 г.). 

Друзья, коллеги и тысячи выпускников по все-

му миру всегда будут помнить Станислава Сте-

пановича как доброго наставника, авторитетного 

ученого, выдающегося организатора и мудрого ру-

ководителя. Светлая память…


