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Аннотация: При исследовании агрегативной устойчивости дисперсных систем методом седиментоволюметрии нарушение 

структуры воды в области контакта вызывает образование нанопузырьков, коалесценция которых приводит к появлению 

силы гидрофобного притяжения. Изменение агрегативной устойчивости водных дисперсий частиц может объясняться тем, 

что в межфазный зазор между поверхностями частиц затруднено втекание молекул воды с высоким потенциалом взаимодей-

ствия с молекулами среды и нарушен отток молекул воды с высокой интенсивностью взаимодействия с твердой поверхно-

стью. Избыточное осмотическое давление между гидрофильными поверхностями вызывает их гидрофильное отталкивание, 

а избыточное осмотическое давление окружающей воды (пониженное осмотическое давление между поверхностями) – 

гидрофобное притяжение поверхностей. Для изменения результата флотации достаточно подвести тепловой поток к слою 

жидкости наноразмерной толщины, в пределах которого локализовано действие сил структурного происхождения, опре-

деляющих устойчивость смачивающих пленок. Для повышения температуры в межфазном зазоре между частицей и пу-

зырьком за счет теплоты конденсации водяного пара предложено применять в качестве газа при флотации смесь воздуха 

с горячим водяным паром. Разработанный способ флотации апробирован при флотации золотосодержащих руд. Рацио-

нальный расход пара, определенный по результатам факторного эксперимента, составляет 10,7·10–3 кг/(с·м2) при расходе 

ксантогената 1,74 г/т. В операции основной флотации использован струйный способ построения схемы, предусматрива-

ющий объединение исходного питания и чернового концентрата. В сравнении с флотацией руд по фабричной схеме выход 

концентрата, направляемого на гидрометаллургическую переработку, на 23,4 отн.% меньше при сохранении достигнутого 

уровня извлечении золота.

Ключевые слова: золотосодержащая руда, флотация, смачивающие пленки, устойчивость, силы структурного происхождения, 

температурная зависимость, извлечение, выход концентрата.
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Abstract: When studying the aggregative stability of dispersed systems by sediment volumetry, nanobubbles are formed due to water structure 

imperfections in the contact area, and the coalescence of nanobubbles results in a hydrophobic attraction force. Changes in the aggregative 

stability of aqueous dispersions of particles can be explained as follows: water molecules with a high potential of interaction with medium 

molecules are difficult to flow into the interfacial gap between particle surfaces, and the outflow of water molecules with a high intensity of 

interaction with a solid surface is impaired. Excessive osmotic pressure between hydrophilic surfaces causes their hydrophilic repulsion, and 

excessive osmotic pressure of the surrounding water (reduced osmotic pressure between surfaces) causes hydrophobic attraction of the surfaces. 

To change the result of f lotation, it is sufficient to bring the heat flow to a thin liquid layer of nanoscale thickness with the action of forces of 

structural origin localized inside, which determine the stability of wetting films. To increase the temperature in the interfacial gap between the 
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Введение

Золото в современных экономических систе-

мах является надежным финансовым активом 

ведущих государств, составной частью их золото-

валютного резерва, необходимым ресурсным ком-

понентом для таких отраслей, как электроника и 

телекоммуникации, приборостроение и здравоох-

ранение.

Стабильное наращивание производства золота 

из минерального сырья позволило России войти в 

тройку крупнейших стран — продуцентов драго-

ценного металла.

Золотодобывающие компании наращивали 

объем добычи руд за счет вовлечения в эксплуата-

цию месторождений руд с легко извлекаемыми фор-

мами золота. Эта наиболее инвестиционно-при-

влекательная часть фонда недр ими практически 

полностью освоена. Характерной технологической 

особенностью перерабатываемых в настоящее вре-

мя золотосодержащих руд является «упорность» 

заключенного в них золота — пониженная раство-

римость в цианиде без предварительной подготов-

ки металла. Причиной упорности золота является 

его тонкая вкрапленность в арсенопирите, пирите 

и других сульфидных минералах, что затрудняет 

доступ выщелачивающего раствора.

В России наиболее крупными месторождения-

ми руд с упорными формами золота являются пер-

вичные руды Олимпиадинского месторождения, 

золотосульфидные руды Майского месторожде-

ния, руды месторождений Сухой Лог и др.; за ру-

бежом — Barrick Goldstrike, Barrick Mercur, Cortez, 

Newmont, Carlin (США), Hillgrove (Австралия), 

Macraes (Новая Зеландия) и др.

particle and the bubble due to the heat of water vapor condensation, it is proposed to use a mixture of air with hot water vapor as a gas during 

flotation. The developed flotation method was tested in the flotation of gold-bearing ores. The rational vapor consumption determined based 

on the factorial experiment results is 10.7·10–3 kg/(s·m2) at a xanthate consumption of 1.74 g/t. The rougher flotation operation used a jet 

method of flotation circuit design, which provides for the combination of the initial feed and the rough concentrate. In comparison with ore 

flotation according to the factory scheme, the yield of concentrate sent for hydrometallurgical processing is 23.4 rel.% less while maintaining 

the gold recovery level achieved.

Keywords: gold ore, flotation, wetting films, stability, forces of structural origin, temperature dependence, recovery, concentrate yield.
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Переработка руд с упорными формами золота 

включает выделение из них методами гравитации 

и флотации концентратов, в которых матрицы 

сульфидов с тонковкрапленным золотом вскры-

вают термохимическим, автоклавным или бакте-

риальным окислением, цианированием (Олимпи-

адинское, Суздальское, Амурский ГМК, Кокпатас 

и др.). 

Удельные капитальные затраты на 1 т флото-

концентрата, получаемого по схеме «бактериаль-

ное выщелачивание — сорбционное цианиро-

вание», составляют ~17 тыс. руб., операционные 

затраты с учетом затрат на аффинаж — около 

21 тыс. руб. (~580 руб./г золота); первые затраты для 

схемы «автоклавное окисление — сорбционное 

цианирование» более чем в 2 раза выше (~38 тыс. 

руб.), вторые — около 20 тыс. руб. (~560 руб./г 

золота) [1].

Из приведенных экономических показателей 

указанных технологий следует, что при неболь-

шом количестве получаемого золота капитальные 

затраты и эксплуатационные расходы не окупа-

ются в приемлемые для инвестора сроки. С целью 

получения положительного экономического ре-

зультата, повышения рентабельности производ-

ства актуальным является снижение количества 

концентрата (при сохранении достигнутого уров-

ня извлечения), направляемого на дорогостоящую 

гидрометаллургическую переработку для разру-

шения кристаллической решетки сульфидных 

минералов.

Основным методом переработки руд с золотом, 

вкрапленным в сульфиды, и неконтрастных по 
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смачиваемости (с небольшой разницей в скорости 

флотации разделяемых минералов) остается фло-

тация.

Для повышения эффективности разделения 

минералов флотацией оказывают воздействие на 

все три фазы флотационной пульпы: твердую (на-

пример, микроволновой обработкой [2], комплек-

сообразующими аминами [3], физической формой 

сорбции собирателя [4], высокоэнергетическими 

электронами [5], высоковольтными наносекунд-

ными импульсами [6], разрядно-импульсной об-

работкой [7]), жидкую (в частности, изменением 

температуры пульпы [8]) и газовую (например, 

аэрозолем керосина [9]).

При флотации устойчивость смачивающих 

пленок может быть изменена путем повышения 

температуры: в условиях внезапного контакта 

холодной воды с пузырьком, заполненным горя-

чим водяным паром, в зону контакта частицы с 

пузырьком может поступить >2200 кДж/кг в виде 

теплоты конденсации пара [10, 11].

Данная работа направлена на получение экспе-

риментального доказательства и теоретического 

обоснования возможности получения техноло-

гического эффекта от применения при флотации 

золотосодержащих руд смеси воздуха с горячим 

водяным паром — термонагруженных пузырьков.

Объект и методы исследования

В лабораторных условиях исследовательские 

испытания режима флотации паровоздушной 

смесью проведены на пробе руды Олимпиадин-

ского месторождения.

Указанная проба руды относится к упорным 

золотомышьяковым рудам. Основными рудными 

минералами являются пирротин, пирит, арсено-

пирит, халькопирит, сфалерит и антимонит. Суль-

фиды (в первую очередь арсенопирит, пирротин 

и антимонит) тонко взаимно прорастают, а так-

же присутствуют в виде тончайших выделений во 

вмещающих породах. Нерудные минералы пред-

ставлены кварцем, кальцитом, слюдами (серицит, 

биотит).

Золото в руде в основном тонко ассоциировано 

с сульфидами: при измельчении руд до 65—95 % 

кл. –74 мкм с сульфидами ассоциировано 59,30—

62,08 % металла. Одновременно 31,91—32,8 % 

золота находится в цианируемой форме и 1,74—

1,9 % Au связано с оксидами железа и карбоната-

ми. В породообразующих минералах при грубом 

измельчении руд (65 % кл. –74 мкм) остается тон-

ко вкрапленным 6,89 % золота; при уменьшении 

крупности измельченного продукта (до 85—95 % 

кл. –74 мкм) содержание золота в породообразую-

щих минералах снижается до 3,55—4,37 %.

Зерна золота раскатаны в тонкие пластинки 

с разорванными контурами. Основная масса зе-

рен имеет округлые, вытянутые, каплевидные, 

неправильные формы с причудливыми различ-

ными ответвлениями и изгибами. При большом 

увеличении видно, что поверхность золота ше-

роховатая, пористая, с элементами техногенно-

го воздействия (вмятины на поверхности), на 

поверхности отдельных зерен золотин наблю-

даются пленки гидроксидов железа (золото «в 

рубашке»). По цвету выделяются две основные 

разновидности золота: золотисто-желтое, ассо-

циирующееся главным образом с кварцем, и со-

ломенно-желтое. Золото первой разновидности 

более высокой пробы — от 790 до 895 ед. Соло-

менно-желтое золото имеет разные оттенки и 

пробу от 769 до 806 ед.

Силы в контакте между частицами в дисперс-

ной системе исследовали методом седиментово-

люметрии [12].

Объем (высота) образуемого при седиментаци-

онном разрушении дисперсной системы осадка 

зависит от сил в контактах между частицами [12, 

13]. Если в процессе седиментации силы прили-

пания между частицами меньше сил отталкива-

ния, то они сохраняют свою индивидуальность 

до тех пор, пока не займут среди частиц, уже упа-

кованных в плотный осадок небольшого объема 

(Vs → min), место, отвечающее минимуму потенци-

альной энергии. При значительных силах прили-

пания частицы сохраняют то случайное взаимное 

расположение, в котором оказались при соуда-

рении впервые, и образуют ажурные агрегаты, из 

которых формируется осадок большого объема 

(Vs → max).

Разработан прибор (рис. 1), в котором две емко-

сти, заполненные суспензией, соединены длинной 

трубочкой небольшого диаметра. По аналогии с 

песочными часами, в рабочем положении прибора 

частицы из верхней емкости по трубочке оседают в 

нижней (накопительной) емкости. Таким образом, 

осадок начинает формироваться в нижней емко-

сти, вытесняя из нее жидкую среду в верхнюю ем-

кость; образование осадка после заполнения нако-

пительной емкости заканчивается в выходящей из 

нее узкой трубочке. По аналогии измерения темпе-
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ратуры по положению мениска ртути в капилляре 

при изменении объема ртути в баллончике, изме-

нение положения столбика осадка в узкой изме-

рительной трубочке пропорционально изменению 

сил в контактах между большим числом частиц в 

накопительной емкости.

Загрузку прибора дисперсной фазой осущест-

вляют через верхнюю емкость 1 с притертой проб-

кой 7, а удаление дисперсионной среды — через 

фильтр Шотта № 4 с двухходовым стеклянным 

краном 5 в нижней емкости. Для поворота на 180° 

и фиксации прибора в рабочем вертикальном по-

ложении емкостью 2 вниз существует поворотный 

механизм с электрическим приводом. Прибор 

снабжен системой термостатирования, что позво-

ляет исследовать формирование осадка при раз-

личной температуре.

Пьезокварц Светлинского месторождения с 

плотностью 2,65 г/см3 использовали в виде порош-

ка, полученного сухим измельчением в фарфоро-

вой мельнице. Для удаления примесей металлов 

порошок после размола нагревали в течение 6 ч в 

10 %-ной серной кислоте с последующей промыв-

кой дистиллированной водой до полного исчезно-

вения (по реакции на хлорид бария) ионов SO4
2–. 

Органические примеси удаляли кипячением в 

концентрированной азотной кислоте с повтор-

ной промывкой дистиллированной водой до элек-

тропроводности фильтрата, равной электропро-

водности используемой для промывки воды (не 

более 5·10–6 Ом–1·см–1). Обработанные порошки 

подвергали фракционированию в дистиллиро-

ванной воде по методу восходящего потока с по-

следующим дополнительным отмучиванием в ци-

линдрах. 

Гидрофобные поверхности моделировали по-

рошком тефлона Ф-4 (Ф-4ПН) плотностью не 

более 2,26 г ·см–3; исследуемые фракции кварца 

крупностью 7—10 мкм имели в воде обычные од-

номодальные кривые распределения частиц по 

размерам.

Подготовка воды к эксперименту заключалась 

в кипячении бидистиллята (электропроводность 

1,14 мкСм/см) в течение 1,5 ч и последующем ва-

куумировании (вакуум 133·10–3 Па). Бидистил-

лят 3 раза замораживали (при температуре –40 °С) 

и плавили (t = 20÷24 °С) под вакуумом.

Контрольные измерения объема осадка вы-

полняли при достижения физико-химического 

равновесия в системе, при котором получались 

воспроизводимые значения величины объема 

осадка.

Оптические исследования выполнены с при-

менением поляризационного микроскопа «Leica 

DM 2700P» (Leica Microsystems, Германия). Для 

изучения минералогического состава исполь-

зован оптический стереомикроскоп «Olympus» 

модели SZ51 (Япония). Рентгеноспектральный 

микроанализ минералов осуществляли с помо-

щью электронно-зондового микроанализатора 

EPMA-1720/1720H (Shimadzu, Япония). Содер-

жание золота определяли пробирным концен-

трированием благородных металлов в свинцо-

вый сплав и пробирно-атомно-абсорбционным 

методом.

Рис. 1. Прибор для измерения объема осадка

1, 2 – емкости; 3 – трубка небольшого диаметра; 

4 – фильтр Шотта № 4 с двухходовым стеклянным краном 5; 

6 – термостатирующая рубашка с тубусами 9; 
7 – притертая пробка; 8 – миллиметровая шкала

Fig. 1. Sediment volume meter

1, 2 – containers; 3 – small-diameter tube; 4 – Schott Filter No. 4 

with a two-way glass valve 5; 6 – tubulated thermostatic jacket 9; 

7 – ground-glass stopper; 8 – millimeter scale
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Обоснование новой схемы 
и режима флотации

С ростом содержания ценного компонента его 

извлечение из руд увеличивается (рис. 2). 

В существующих схемах, исходя из пример-

ного равенства концентраций полезного ком-

понента, продукты разделения из последующих 

операций флотации направляют в предыдущие. 

В том числе сходное питание в операции основ-

ной флотации смешивают с хвостами I перечист-

ки и концентратом контрольной флотации. Такое 

смешение продуктов позволяет повысить содер-

жание извлекаемого компонента в операции ос-

новной флотации и доизвлечь ценный компонент 

из промпродуктов.

Однако при таком смешении в операции ос-

новной флотации объединяются продукты, оди-

наковые по вещественному составу (концентра-

ции ценного компонента, минеральному составу 

и т.д.), но разные по способности к разделению. 

В результате потери ценного компонента возрас-

тают за счет уменьшения величины отношения 

скоростей флотации разделяемых компонентов, 

появления распределения минералов по флотаци-

онным свойствам.

Следовательно, разделяемые флотацией смеси 

характеризуются энтропией смеси и энтропией, 

связанной с неоднородностью свойств разделения, 

и при стремлении последней к минимуму крутиз-

на в рабочей точке сепарационной характеристики 

операции основной флотации увеличивается.

В работе с целью повышения содержания золо-

та при одновременном увеличении контрастности 

материала по флотируемости в обороте использу-

ют выделенный из части руды черновой концен-

трат, который смешивают с исходным питанием в 

операции основной флотации.

Формирование материала с высоким уровнем 

обогатимости дополняют режимом флотации, при 

котором аэрацию пульпы осуществляют паровоз-

душной смесью, получаемой смешением воздуха с 

горячим (>104 °С) водяным паром.

При флотации паровоздушной смесью основ-

ным физическим эффектом является нагрев воды 

в граничном слое пузырьков за счет теплоты кон-

денсации водяного пара [10, 11].

Свойства воды на границе раздела фаз газ—

жидкость (например, пониженная плотность воды, 

ориентация диполей воды параллельно поверхно-

сти, 25 % свободных ОН-групп в нарушенной сет-

ке Н-связей и т.д.) и твердой гидрофобной поверх-

ности одинаковы, и это позволяет считать пузырек 

воздуха типично гидрофобной частицей [14—16]. 

При утончении пленок до толщин h, при которых 

перекрываются граничные слои с измененной, 

по сравнению с объемом жидкости, структурой, 

в пленке появляется структурная слагающая рас-

клинивающего давления Пs(h) [17, 18]. Ее частным 

случаем является гидрофобное взаимодействие 

частиц, приводящее к их агрегации [19—23], в том 

числе при гидрофобизации золота ксантогенатом 

[24—26]. Силы отталкивания при утончении про-

слоек между частицами с гидрофильными поверх-

Рис. 2. Влияние содержания золота на его извлечение из руд трех золоторудных месторождений

а – Березняковское, б – Наталка, в – Селигдар

Fig. 2. Effect of gold content on its recovery from ores at three gold ore fields

а – Bereznyakovskoe, б – Natalka, в – Seligdar
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ностями были названы гидрофильными взаимо-

действиями [27—29].

Установлено, что гидрофобные частицы теф-

лона при кинетическом разрушении его водных 

суспензий формируют осадок, объем которого 

увеличивается с ростом температуры (рис. 3, а). 

Наоборот, гидрофильные частицы кварца при по-

вышении температуры упаковываются в плотные 

осадки небольшого объема (рис. 3, б).

В узких зазорах между гидрофобными поверх-

ностями кривые фазового равновесия смещаются 

по сравнению с кривыми для объема жидкости 

таким образом, что система переходит в метаста-

бильное состояние и нуклеация растворенного га-

за становится вероятной. Нанопузырьки могут об-

разовываться также из-за локальных градиентов 

давления и температуры, конвекции и т.д.

Увеличение объема осадка может быть резуль-

татом объединения гидрофобных частиц в ажур-

ный каркас с участием нанопузырьков [30—35]. 

Появление в дисперсной системе газовой фазы 

связано с переходом от устойчивого гомогенного 

смачивания (в режиме Венцеля—Дерягина [36]) к 

метастабильному смачиванию (в режиме Касси—

Бакстера [37]) с захватом воздуха в шероховатой 

структуре гидрофобной поверхности твердого те-

ла (рис. 4). 

При смачивании исходят из положения, что 

скорость скольжения жидкости вдоль твердой по-

верхности (us) (рис. 5) пропорциональна танген-

циальной силе, действующей на единицу поверх-

ности площади твердого тела [38]:

Здесь b = hg(η/ηg – 1) — длина скольжения жидко-

сти вдоль твердой поверхности при скорости сдви-

га ∂u/∂z и толщине газового слоя hg; η, ηg — вязкость 

жидкости и газа соответственно.

Проскальзывание жидкости (увеличение по-

тока по сравнению с ожидаемым при выполне-

нии условия прилипания) вдоль гидрофобной 

поверхности (b → ∞, ∂us /∂z → 0) по пристенному 

газожидкостному слою с пониженной вязкостью 

(ηg) способствует агрегации частиц. Связывание 

воды гидрофильной поверхностью вызывает уве-

личение поверхностной вязкости и выполнение 

условия прилипания (b → 0, us → 0), что оказывает 

сопротивление сближению частиц. 

Можно предположить, что собственно струк-

турная компонента расклинивающего давления 

Пs(h) существует только в отсутствие газовой фазы 

в дисперсной системе [39, 40] (в том числе при фло-

тации [20, 25, 41]) и связана с различным действием 

гидрофобных и гидрофильных частиц на структу-

ру и свойства граничных слоев воды [42, 43].

В рамках модели [17, 44] в непосредственной 

близости от гидрофильной поверхности, где элек-

трический потенциал велик, нормально ориен-

тированные диполи прочно связаны нескомпен-

Рис. 3. Объем осадка как функция температуры суспензии

а – гидрофобные частицы, б – гидрофильные 

Fig. 3. Sediment volume as a function of suspension temperature

а – hydrophobic particles, б – hydrophilic particles
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сированными зарядами на твердой поверхности. 

Между этим слоем и невозмущенным раствором 

(объемной фазой) существует переходный (так на-

зываемый «подплавленный») слой с меньшей сте-

пенью упорядоченности и нарушенными межмо-

лекулярными связями. Хотя вблизи гидрофобных 

поверхностей или углеводородных радикалов мо-

лекул ПАВ диполи воды прочно связаны в льдо-

подобную структуру (с ориентацией диполей па-

раллельно поверхности) [13, 43, 45, 46], все же слоя 

неупорядоченно расположенных молекул здесь нет.

Связанное с перекрытием «подплавленных» 

слоев воды повышенной плотности изменение 

свободной энергии dF — dH — tdS приводит к поло-

жительному значению составляющей расклини-

вающего давления П = (∂F/∂H) > 0 — действию сил 

гидрофильного отталкивания (Пs(h) > 0). Льдо-

подобная структура имеет ажурный квазикаркас, 

порожденный сеткой водородных связей, и более 

низкую плотность, что при сближении гидрофоб-

ных частиц приводит к отрицательному значению 

составляющей расклинивающего давления П =

= (∂F/∂H) < 0 — действию сил гидрофобного при-

тяжения (Пs(h) < 0).

Силы структурного взаимодействия относят к 

«не-ДЛФО»-силам [46—48].

Рис. 4. Схема смачивания водой гидрофильной (а) и гидрофобной (б) поверхностей

Fig. 4. Diagram of hydrophilic (а) and hydrophobic (б) surface wetting with water

Рис. 5. Схема скольжения жидкости вдоль гидрофильной (а) и гидрофобной (б) поверхностей с проскальзыванием 

Fig. 5. Diagram of liquid sliding along hydrophilic (а) and hydrophobic (б) surface with slip 

a

a

б

б
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Таким образом, увеличение при повышении 

температуры объема осадка, формируемого при 

кинетическом разрушении водной дисперсной 

системы гидрофобных частиц тефлона, может 

рассматриваться как сумма вкладов от выделения 

нанопузырьков газа и сил гидрофобного притя-

жения. Плотная упаковка гидрофильных частиц 

кварца с уменьшением седиментационного объема 

есть результат действия сил гидрофильного оттал-

кивания.

Механизм действия сил структурного проис-

хождения можно свести к действию осмотического 

давления [49]. Молекулы воды в гидрофобном за-

зоре имеют высокий потенциал взаимодействия с 

молекулами в объеме среды [43, 45]: плотность во-

ды в зазоре понижена за счет оттока молекул воды 

в объем среды и тангенциальной ориентации ди-

полей воды (рис. 6, а) [43, 45].

Наоборот, за счет высокого потенциала вза-

имодействия между гидрофильными телами и 

молекулами воды плотность воды в зазоре по-

вышена (рис. 6, б) [43, 45, 49] из-за втягивания в 

него молекул воды из объема среды. В граничных 

слоях вода имеет структуру из нормально ориен-

тированных к гидрофильной поверхности дипо-

лей воды.

Таким образом, межфазный зазор между тела-

ми является «полупроницаемой» мембраной: в за-

зор затруднено втекание молекул воды с высоким 

потенциалом взаимодействия с молекулами среды 

и осложнен отток молекул воды с высокой интен-

сивностью взаимодействия с твердой поверхно-

стью.

Избыточное осмотическое давление между гид-

рофильными поверхностями вызывает их гидро-

фильное отталкивание, а избыточное осмотичес-

кое давление окружающей воды (пониженное ос-

мотическое давление (декомпрессия) между по-

верхностями) — гидрофобное притяжение поверх-

ностей.

Вследствие стабилизации модифицирован-

ной структуры присутствием твердой поверхно-

сти ее разрушение при повышении температуры 

идет менее интенсивно, чем в объеме. В резуль-

тате свободная энергия поверхностной струк-

туры убывает с ростом температуры медленнее, 

чем объемной, что является причиной роста сил 

структурного происхождения. Это позволяет 

связать увеличение объема осадка при повыше-

нии температуры с ростом сил гидрофобного 

притяжения в контактах между гидрофобны-

ми поверхностями (см. рис. 3, а) и уменьшение 

объема осадка — с ростом сил гидрофильного 

отталкивания в контактах между гидрофильны-

ми частицами (см. рис. 3, б).

Силы между частицами при толщине прослой-

ки h аппроксимируются уравнением для струк-

турной составляющей расклинивающего давле-

ния [17, 45]:

Пs(h) = ±Kexp(–h/λ),

в котором параметр K, характеризующий вели-

чину сил, отрицателен в случае сил гидрофоб-

ного притяжения и положителен при действии 

между частицами сил гидрофильного отталки-

вания.

Значения параметра λ, характеризующего даль-

нодействие поверхностных сил, определяются 

толщиной слоев воды, структура которых изме-

нена под действием твердой поверхности [17, 45]. 

В силу направленности водородных связей, изме-

нения в структуре воды передаются от слоя к слою 

на расстояние порядка 0,1—1,0 мкм от поверхности 

[45, 50].

При флотации высокая величина межфазной 

энергии газ—жидкость (72 мДж/м2) позволяет рас-

сматривать поверхность пузырьков, заполненных 

газами, как очень гидрофобную, а их коалесцен-

цию — как результат гидрофобного взаимодей-

ствия поверхностей с измененной структурой во-

ды в граничном слое жидкости.

Таким образом, с целью сокращения затрат на 

теплоноситель (с учетом газосодержания в пуль-

пе — в 5—7 раз) можно перейти к повышению тем-

пературы в разделяющем частицу и пузырек слое 

жидкости, в пределах которого локализовано дей-

Рис. 6. Схема понижения плотности воды 

вблизи гидрофобной поверхности (а) 

и ее повышения вблизи гидрофильной поверхности (б) 

по отношению к объемной плотности ρ∞

Fig. 6. Diagram of water density lowering near hydrophobic 

surface (а) and its rising near hydrophilic surface (б) relative 

to bulk density ρ∞

a б
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ствие поверхностных сил. Поставленная цель до-

стигается путем смешения воздуха, используемого 

для аэрации пульпы, с водяным паром при темпе-

ратуре насыщения 104 °С [10, 11].

Результаты флотации новым способом 
и их обсуждение

Для определения целесообразности выделения 

свободного золота в цикле измельчения—класси-

фикации проведен GRG-тест при последователь-

ном понижении крупности питания центробеж-

ного концентратора в 3 стадии.

Для проведения GRG-теста пробу руды мас-

сой 50 кг измельчили до крупности 100 % класса 

–800 мкм в лабораторной мельнице полусамоиз-

мельчения размером D×L = 700 ×230 мм и с на-

грузкой 600 г/мин подавали в чашу концентрато-

ра «Knelson KCMD3» (диаметр чаши 75 мм) при 

расходе ожижающей воды 1,8 л/мин и давлении 

20 кПа. На следующих двух этапах GRG-теста зо-

лото извлекали из хвостов предыдущих операций 

центробежного обогащения после измельчения до 

крупности 85 и 95 % класса –74 мкм. Сепарацию 

выполняли с уменьшением нагрузки по исходному 

питанию до 480 и 240 г/мин и понижении давле-

ния ожижающей воды до 10 кПа.

Всего в тяжелую фракцию центробежной сепа-

рации извлечено 23,56 % золота (табл. 1).

С учетом результатов GRG-теста (табл. 1), из-

влечение золота из пробы руды осуществляли по 

гравитационно-флотационной схеме обогащения 

(рис. 7).

Проведены исследования по определению ра-

ционального числа стадий извлечения золота из 

пробы руды методом гравитации. При извлечении 

золота из пробы руды в одну стадию сравнивали 

показатели, полученные при использовании в ка-

честве основного аппарата отсадочной машины 

и центробежного концентратора (интенсивность 

центробежного поля 60g); в обоих случаях черно-

вой концентрат доводили на концентрационном 

столе (табл. 2).

Установлено, что при примерно равном извле-

чении золота выход тяжелой фракции при исполь-

зовании отсадочной машины приблизительно в 

1,8 раза больше, чем при обогащении руды на цен-

тробежном концентраторе.

При извлечении руды в две стадии (с получени-

ем продуктов измельчения крупностью соответ-

ственно 40,3 и 85,7 % кл. –74 мкм) и стадиальном 

извлечении золота на концентрационном столе 

(типа 30А-КЦМ) извлечение золота в гравиокон-

центрат составляет 20,08 %; тяжелые фракции ап-

паратов объединяли и совместно перечищали на 

концентрационном столе СКЛ2 (табл. 3).

Следует иметь в виду, что при гидрометаллур-

гической переработке концентратов гравитации и 

флотации суммарное извлечение золота тем выше, 

чем больше металла с гравитационным концен-

тратом поступит на интенсивное цианирование.

Золото из хвостов гравитации извлекали мето-

дом флотации. С применением схемы и реагент-

ного режима, рекомендуемого для обогащения 

руд [35], из пробы руды в концентрат, содержа-

щий 65,08 г/т золота при выходе 4,01 %, извлечено 

85,01 % металла.

Для повышения достигнутых технологических 

показателей в операции основной флотации Au-I 

использовали паровоздушную смесь. Для опреде-

ления рационального расхода пара и ксантогената 

реализован композиционный план для двух фак-

торов (табл. 4).

В качестве функции отклика выбрана разница 

между извлечением золота в черновой концент-

рат (%) и его выходом (%).

Таблица 1. Результаты GRG-теста

Table 1. GRG test results

Наименование продукта Выход, % Содержание Au, г/т Извлечение Au, %

Концентрат 1 (–2,0 мм) 0,407 47,45 8,08

Концентрат 2 (–0,5 мм) 0,397 60,74 10,09

Концентрат 3 (–0,16 мм) 0,416 30,97 5,39

Объединенный концентрат 1,22 46,15 23,56

Хвосты гравитации 98,78 1,85 76,44

Итого: руда по балансу (по анализу) 100,0 2,39/(2,64±0,5) 100,0
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Рис. 7. Рекомендуемая качественно-количественная схема обогащения руд

Fig. 7. Recommended qualitative and quantitative ore processing flow sheet
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Таблица 2. Результаты извлечения золота методом гравитации в одну стадию

Table 2. Results of gold recovery by gravity in one stage

Наименование продукта Выход, % Содержание Au, г/т Извлечение Au, %

Обогащение на отсадочной машине с  доводкой на концентрационном столе

I концентрат гравитации 0,05
1,01

370,37
49,47

6,43
17,35

II концентрат гравитации 0,96 32,76 10,92

Промпродукт 9,74 1,26 4,26

Хвосты гравитации 89,25 2,39 74,13

Исходная руда 100,0 2,88 100,0

Обогащение на центробежном концентраторе с  доводкой на концентрационном столе

I концентрат гравитации 0,03
0,56

640,22
85,84

7,14
17,87

II концентрат гравитации 0,53 54,46 10,73

Промпродукт 4,51 1,54 2,58

Хвосты гравитации 94,93 2,25 79,55

Исходная руда 100,0 2,69 100,0

Таблица 3. Результаты извлечения золота методом гравитации в две стадии

Table 3. Results of gold recovery by gravity in two stages

Наименование продукта Выход, % Содержание Au, г/т Извлечение Au, %

Обогащение на отсадочной машине и центробежном концентраторе с  доводкой 

на концентрационном столе

I концентрат гравитации 0,71
0,83

75,50
72,58

17,87
20,08

II концентрат гравитации 0,12 55,25 2,21

Хвосты гравитации 99,17 2,42 79,92

Исходная руда 100,0 3,00 100,0

Таблица 4. Граничные условия (уровни) независимых переменных 

Table 4. Boundary conditions (levels) of independent variables

Параметр планирования 

Фактор (Хi) 

Расход пара, кг/(с·м2)

Х1 

Расход ксантогената, г/т

Х2 

Основной уровень (Х0) 10,7·10–3 2,0

Интервал варьирования (ΔХi) 2,7·10–3 0,5

Интервал варьирования, % от основного уровня 25,2 25,0

Верхний уровень (+Хi) 13,4·10–3 2,5

Нижний уровень (–Хi) 8,0·10–3 1,5
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Результаты флотации паровоздушной смесью 

приведены в табл. 5.

В результате математической обработки дан-

ных табл. 5 получено уравнение регрессии в кодо-

вых переменных:

Y = 64,40 – 3,31Х1 – 4,45Х2 – 6,46Х1
2 –

– 4,24Х2
2 – 6,39Х1Х2.  (1)

Все коэффициенты уравнения регрессии зна-

чимы, так как их абсолютные величины больше 

доверительных интервалов, построенных с ис-

пользованием t-критерия Стьюдента при уровне 

значимости 0,05.

Отношение остаточной дисперсии s 2
ост = 1,92 

к дисперсии воспроизводимости s 2
в = 1,73 равно 

Fр = 1,11. Для числа степеней свободы в числителе 

f1 = 3, в знаменателе f2 = 18 и Р = 95 %-ной довери-

тельной вероятности табличное значение критерия 

Фишера Fт = 3,2. Следовательно, модель адекватна.

После канонического преобразования получе-

но уравнение регрессии в канонической форме:

Ys = 65,56 – 8,73Z1
2 – 1,97Z2

2. (2)

Знаки коэффициентов канонического урав-

нения (2) показывают, что факторная функция 

представляет собой эллиптический параболоид с 

максимумом в определенной точке. Эллипс вытя-

нут по оси Х2. Используя формулу перехода меж-

ду колированными и натуральными значениями 

факторов, определим этот максимум:

X1s = 0,00534  и  X2s = –0,529. (3)

По формуле перехода между кодирован-

ными и натуральными значениями факторов 

получаем рациональный расход пара — х1 =

= 10,7·10–3 кг/(с·м2) и расход ксантогената — х2 =

= 1,74 г/т. Точка максимума принадлежит той об-

ласти факторного пространства, где проводили 

эксперименты.

Рекомендуемая качественно-количественная 

схема флотации руд, полученная по результатам 

флотации в условиях, моделирующих замкнутый 

цикл, приведена на рис. 7. Опыт состоял из 6 за-

воротов промежуточных продуктов, при которых 

была достигнута стабилизация содержания золота 

в отвальных хвостах.

В концентрат извлечено 85,14 % золота (в том 

числе 20,13 % — в концентрат гравитации); при вы-

ходе концентрата 3,07 % в нем содержится 83,20 г/т 

золота.

Из сравнения достигнутых показателей обога-

щения руд (рис. 7) с ранее полученными [27, 28] 

следует, что применение разработанной техноло-

гии позволяет при достигнутом уровне извлечения 

золота уменьшить выход концентрата, направляе-

мого на гидрометаллургическую переработку, на 

[(4,01 – 3,07)/4,01] · 100 = 23,4 отн.%.

Таблица 5. План для двух факторов и результаты опытов 

Table 5. Plan for two factors and results of experiments

Номер 

опыта 

Кодированное значение 

исследуемого фактора 

Экспериментальное значение 

функции отклика 

Расчетное значение 

функции отклика 

Х1 Х2 Х1
2 Х2

2 Х1Х2 Y1 Y2 Y3 Y
–

э Yр

1 +1 +1 +1 +1 +1 41,57 37,90 39,30 39,59 39,55

2 –1 +1 +1 +1 –1 58,00 59,35 59,77 59,04 58,95

3 +1 –1 +1 +1 –1 60,14 60,52 63,09 61,25 61,23

4 –1 –1 +1 +1 +1 54,41 52,03 53,58 53,34 55,07

5 +1 0 +1 0 0 53,77 55,10 54,78 54,55 54,63

6 –1 0 +1 0 0 60,01 60,91 62,29 61,07 61,25

7 0 +1 0 +1 0 57,24 56,12 53,35 55,57 55,71

8 0 –1 0 +1 0 64,07 65,07 64,33 64,49 64,61

9 0 0 0 0 0 63,89 64,14 65,86 64,63 64,40
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Заключение

В данной работе устойчивость водных микро-

дисперсий к агрегации оценивали методом седи-

ментоволюметрии с использованием разработан-

ного прибора. Установлено, что при повышении 

температуры агрегативная устойчивость дисперс-

ных систем с гидрофобными частицами дисперс-

ной фазы уменьшается, а с гидрофильными части-

цами — увеличивается. Разная направленность 

температурной зависимости дисперсных систем 

частиц, отличающихся поверхностными свой-

ствами, свидетельствует о том, что температура 

является значимым фактором в процессах их се-

лективной флотации.

Для изменения результата флотации доста-

точно подвести тепловой поток к тонкому слою 

жидкости наноразмерной толщины, в пределах 

которого локализовано ориентирующее действие 

твердой поверхности.

Для повышения температуры в межфазном за-

зоре между частицей и пузырьком предложено ис-

пользовать теплоту конденсации водяного пара. 

С этой целью в качестве газовой фазы при флота-

ции применяют смесь воздуха с горячим водяным 

паром.

Разработанный способ флотации апробирован 

при флотации золотосодержащих руд.

В операции основной флотации использован 

струйный способ построения схемы, предусма-

тривающий объединение исходного питания и 

чернового концентрата.

Рациональный расход пара, определенный ме-

тодом математического планирования экспери-

мента, составляет 10,7·10–3 кг/(с·м2) при расходе 

ксантогената 1,74 г/т.

Выход концентрата, направляемого на гидро-

металлургическую переработку, при использова-

нии разработанной технологической схемы и ре-

жима флотации в сравнении с флотацией руд по 

фабричной технологии на 23,4 отн.% меньше при 

сохранении достигнутого уровня извлечения ме-

талла.
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Аннотация: Рассмотрены особенности нахождения форм золота в техногенном сырье – лежалом клинкере цинкового производ-

ства Беловского цинкового завода (г. Белово, Кемеровской обл.). Беловский завод работал в период с 1930 по 2003 г. на цинковых 

концентратах Салаирского ГОКа. После остановки предприятия отвалы клинкера были складированы на промплощадке завода 

и неоднократно подвергались промывке кислыми растворами для выделения меди. Подобная форма хранения и выщелачивания 

привела к трансформации форм благородных металлов, находящихся в клинкере, что в настоящее время затрудняет извлечение 

золота. Содержание золота в клинкере находится на уровне 2–3 г/т, что делает извлечение золота рентабельным. Наличие в 

клинкере углерода затрудняет использование известных методов как аналитического обнаружения золота, так и его извлече-

ния. Предложен метод для определения форм нахождения и содержания золота с учетом того, что оно может присутствовать в 

виде свободного мелкого золота, а также тонковкрапленного в железо и его оксиды, в сульфидные фазы, кварцево-силикатную 

часть клинкера и углистую фазу. Показано, что в зависимости от условий хранения и предыдущей кислотной обработки меня-

ются формы нахождения золота в клинкере, что влияет на выбор технологической схемы переработки материала. Доля золота, 

доступного для выщелачивания, составляет не менее 40 %. Повышенная ассоциативность золота с угольной (флотоактивной) 

фазой и сорбционная активность угля вносят существенные помехи в исследования свойств форм золота в клинкере, что требует 

предварительного удаления углерода.

Ключевые слова: клинкер цинкового производства, отвал, выщелачивание, золото, анализ, минеральные формы.
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Features of the presence of precious metals in the zinc production clinker
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Abstract: The paper considers the features of gold deportments in technogenic raw materials – aged clinker of zinc production at the Belovsky 

zinc plant (Belovo, Kemerovo Region). The Belovsky plant operated from 1930 to 2003 using zinc concentrates from the Salairsky ore mining 

and processing plant. After the plant shutdown, clinker dumps were stored at the plant’s mill site and were repeatedly washed with acidic 

solutions to isolate copper. This form of storage and leaching led to the transformation of precious metal deportments in clinker, which 

currently makes it difficult to extract gold. The gold content in clinker is at the level of 2–3 g/t, which makes gold recovery profitable. The 

presence of carbon in clinker complicates the use of known methods of both analytical detection of gold and its recovery. A method is proposed 

for determining the deportment and content of gold taking into account the fact that gold may be present in the form of free fine gold, as well 

as gold finely disseminated in iron and its oxides, in sulfide phases, in the quartz-silicate part of clinker and in the carbonaceous phase. It was 
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shown that gold deportments in clinker change depending on the storage conditions and preceding acid treatment, and this affects the choice 

of the material processing flow chart. The share of gold available for leaching is at least 40 %. The increased associativity of gold with the coal 

(flotation-active) phase and the sorption activity of coal significantly interfere with the study into the properties of gold deportments in clinker, 

which requires preliminary carbon removal.
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Введение

Клинкер — сложный продукт вельцевания 

цинковых кеков, который содержит цинк, медь, 

благородные металлы и значительное количество 

Fe2O3 (порядка 24—30 %). Кроме того, в клинкере 

остается углерод, добавляемый при вельцевании 

в качестве восстанавливающего агента, а также 

SiO2, Al2O3 и другие соединения. Наличие железа 

затрудняет переработку клинкера как пирометал-

лургическими, так и гидрометаллургическими 

методами. В настоящее время основной способ пе-

реработки клинкера — плавка с медной сульфид-

ной шихтой. В этом случае медь и благородные 

металлы переходят в штейновую фазу, а выделе-

ние благородных металлов в отдельный продукт 

(шлам) происходит только на завершающей стадии 

производства меди — электролитическом рафини-

ровании. Получение же чистых металлов требует 

отдельной технологической цепочки переработки 

шламов. Прочие способы переработки клинкера, 

в том числе с применением методов физическо-

го обогащения (магнитная сепарация, обогаще-

ние в тяжелых суспензиях и др.) прошли только 

лабораторные и полупромышленные испытания 

[1]. В настоящее время в России клинкер текуще-

го производства Челябинского цинкового завода 

перерабатывают на медеплавильных предприя-

тиях УГМК и РМК и имеются отвалы клинкера 

остановленных заводов — Беловского цинкового 

(г. Белово, Кемеровская обл.) и «Электроцинк» 

(г. Владикавказ).

Беловский цинковый завод (БЦЗ) был пущен в 

эксплуатацию в 1930 г., когда пирометаллургиче-

ская и гидрометаллургическая технологии получе-

ния цинка имели одинаковое значение в мировом 

производстве этого металла. Выбор пирометал-

лургической технологии для БЦЗ был обусловлен 

отсутствием в 1930-х годах в Кузбассе необходи-

мого количества электроэнергии для электроэкс-

тракции цинка, а также небольшим объемом пла-

нируемого производства. Основной операцией 

пирометаллургической технологии была дистил-

ляция цинка. Первоначально дистилляцию вели 

в муфелях, укладываемых в дистилляционную 

печь. Такой способ получения цинка требовал 

большого расхода восстановителя (кокса): 2—3 т на 

1 т перерабатываемого концентрата (или 5—6 т на 

1 т цинка).

Сырьевой базой нового завода стало Салаир-

ское цинковое месторождение (рудник № 2), на 

котором в конце 1932 г. ввели в эксплуатацию 

свинцово-цинковую обогатительную фабрику. 

Салаирский ГОК вел добычу и переработку поли-

металлических руд с выпуском баритового, свин-

цового и цинкового концентратов. Цинковый 

концентрат с содержанием цинка 45 % и выше от-

правляли на Беловский цинковый завод, который 

с конца 1935 г. работал исключительно на концен-

тратах Салаира. В цинковых концентратах содер-

жались золото и серебро. 

В период 1930—1935 гг. были построены 4 дис-

тилляционные печи, и годовой выпуск цинка до-

стиг 12 тыс. т. В 1941—1943 гг. производство БЦЗ 

было реконструировано, усовершенствован про-

цесс дистилляции цинка, в 1950 г. была пущена 
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в работу вельц-печь для переработки раймовки. 

Электролитический способ производства цинка 

был внедрен на заводе в 1965 г.

В конце 1990-х годов Салаирский горно-обо-

гатительный комбинат был остановлен, в марте 

1998 г. БЦЗ прекратил выпуск цинка и серной кис-

лоты, а в 2003 г. его работа была полностью прекра-

щена [2—4].

В период работы предприятия годовой объ-

ем складируемого клинкера составлял порядка 

24 тыс. т/год, и на начало 1990-х годов в отвалах 

БЦЗ было накоплено около 630 тыс. т клинкера. 

Попытки его переработки предпринимались в 

1970—80 гг., когда практически весь клинкер те-

кущего производства отправляли в г. Карабаш 

(Челябинская обл.) на плавку в шахтных печах 

совместно с медьсодержащей шихтой. Отгруз-

ка клинкера прекратилась в 1990-х годах, когда 

было принято решение о перепрофилировании 

Карабашского медьзавода на плавку вторичного 

сырья. Лежалый клинкер в переработку не во-

влекали. По данным опробования, проводимого 

в конце 1980-х годов, в отвалах БЦЗ клинкер был 

богаче, чем текущий, отправляемый на перера-

ботку. Отвалы клинкера и раймовки после лик-

видации предприятия остались на промплощад-

ке БЦЗ [5].

Цель настоящей работы — изучить особенно-

сти присутствия благородных металлов в лежалом 

клинкере БЦЗ, что необходимо для выбора наибо-

лее рациональной схемы его переработки.

Характеристика 
исходного материала

Изначально клинкер БЦЗ представлял собой 

мелкозернистый материал: 80—90 % частиц со-

ставляла фракция –10 мм. При хранении в от-

валах основная фаза клинкера — оксид железа 

(II) — окисляется, что обычно сопровождается 

перекристаллизацией и укрупнением. По ряду 

причин клинкер БЦЗ в процессе окисления в от-

вале дезинтегрировался. Ценные составляющие 

распределялись по классам крупности клинке-

ра неравномерно: чем крупнее кусок, тем больше 

в нем железа, цинка и кремнезема, а содержание 

меди практически не менялось. Углерод в основ-

ном концентрировался в средних и мелких фрак-

циях (до 65 % во фракции –7 мм). Основная часть 

углерода находилась в клинкере в виде свободных 

зерен, преобладающая крупность которых со-

ставляла менее 2 мм. Формы нахождения золота в 

клинкере не изучались [6, 7].

За последние годы неоднократно предпри-

нимались попытки извлечь из отвалов клинкера 

медь, золото и серебро. Начиная с 2010 г. на пром-

площадке БЦЗ организовывали кучное выщелачи-

вание меди, делались попытки извлечь благород-

ные металлы. Целью было не только переработать 

отходы, но и провести рекультивацию местнос-

ти [8].

Несмотря на все попытки, полностью извлечь 

благородные металлы из клинкера не удалось, 

но многочисленные промывки отвалов, переме-

щение куч привели к изменению химического и 

фазового составов материала [9], поэтому перед 

принятием решения о рекультивации необходимо 

провести дополнительное опробование материа-

ла с получением данных химического и фазового 

составов, а также изучение форм ассоциативности 

благородных металлов с основными компонента-

ми клинкера.

Методика исследований

Для выполнения работы была отобрана и усред-

нена проба цинкового клинкера общей массой 

около 20 кг. Проба представляет собой верхний 

слой залежи клинкера, подвергнутой неоднократ-

ному воздействию кислых растворов с целью вы-

щелачивания меди. В процессе пробоподготовки и 

выделения аналитических навесок использованы 

стандартные методические приемы: дробление в 

щековой и валковой дробилках и сокращение проб 

на делителе Джонса [10]. Пробу, отобранную для 

анализа, измельчали в лабораторной планетарной 

мельнице «Pulverisette 6» (Fritsch, Германия).

Рентгенофлюоресцентный анализ химического 

состава подготовленных проб клинкера проводи-

ли с помощью спектрометра EDX-7000 (Shimadzu, 

Япония). Благородные металлы ввиду малых кон-

центраций таким методом не определяли.

Состав клинкера, по данным РФА, был следую-

щим, %: Fe — 41,10, Si — 7,40, Zn — 2,80, Ca — 4,10, 

Cu — 1,25, S — 3,56, Pb — 0,20.

Содержание благородных металлов определяли 

методом пробирного анализа. Плавку проводили в 

двух параллелях, при плавке использовали ших-

ту, применяемую при анализе высокожелезистых 

материалов. Результаты пробирного анализа по-

казали содержание золота в пробе порядка 3,1 г/т, 

серебра — 195 г/т.
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Фазовый анализ выполняли с использованием 

рентгеновской дифрактометрии на дифрактоме-

тре «XPert PRO MPD» (PANalitycal, Нидерланды), 

обработку дифрактограммы проводили с помо-

щью программы «XPert HighScore Plus» (рис. 1).

Результаты и их обсуждение

В соответствии с вышеприведенным, содер-

жание основных соединений в клинкере состави-

ло, %: 7,4 CaSO4; 3,0 MgO; 9,5 K2SO4; 6,3 FeO(OH); 

9,1 Fе3O4; 20,5 Fe2O3; 44,3 SiO2 (в трех модифика-

циях).

Полученные данные не дают представление о 

формах нахождения благородных металлов в ис-

следуемом сырье, которые во многом определя-

ются свойствами исходного сырья — цинковых 

концентратов. Наиболее вероятное состояние 

золота в природном минерале цинка (сфалерите 

ZnS) — тонкодисперсная вкрапленность. Прямое 

выщелачивание золота цианистыми растворами 

непосредственно из сфалерита и других сульфид-

ных концентратов малоэффективно, извлечение в 

раствор редко превышает 25—30 % даже при весь-

ма тонком помоле. 

В технологических процессах переработки 

цинковых концентратов, например при обжиге, 

минеральные носители золота разрушаются и зо-

лото в большой степени вскрывается. На заклю-

чительном этапе технологии производства цин-

ка — при вельцевании кеков выщелачивания — 

происходит образование новых фаз. В частности, 

появляются фазы металлического железа, магне-

тита, гетита. Кварц при вельцевании может быть 

оплавлен или образует металлсиликат (файялит). 

Во всех этих условиях золото может быть вновь за-

капсулировано в зерна вторичных фаз или покры-

то пленками «ржавчины». И в том и другом случае 

непосредственным цианированием такое золото 

не извлекается. Предпосылок ассоциирования зо-

лота с углистой фазой клинкера, по нашему мне-

нию, не усматривается.

При выборе метода анализа клинкера на бла-

городные металлы необходимо учесть, что при 

длительном хранении клинкера под действием 

природных факторов неизбежен процесс окисле-

ния металлического железа, но состояние золота 

и степень его доступности цианистому раствору 

при выщелачивании, скорее всего, не изменяются. 

В целом в клинкере можно предполагать наличие 

золота в следующих формах:

— свободное, преимущественно мелкое — та-

кое золото возможно извлечь цианированием;

— тонковкрапленное в железо и его оксиды, а 

также покрытое пленками («ржавое» золото) — по-

добное золото может быть процианировано толь-

ко после обработки материала в растворе соляной 

кислоты;

Рис. 1. Дифрактограмма пробы клинкера

1 – гипс (7,4 %); 2 – оксид магния (3,0 %); 3 – арканит (9,5 %); 4 – гетит (6,3 %); 5 – магнетит (9, 1%); 6 – гематит (20,5 %); 

7 – кристобалит (19,4 %); 8 – кварц (11,2 %); 9 – коэсит (13,7 %)

Fig. 1. XRD pattern of clinker sample

1 – gypsum (7.4 %); 2 – magnesium oxide (3.0 %); 3 – arcanite (9.5 %); 4 – goethite (6.3 %); 5 – magnetite (9.1%); 6 – hematite (20.5 %); 

7 – cristobalite (19.4 %); 8 – quartz (11.2 %); 9 – coesite (13.7 %)
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— тонковкрапленное в сульфидные фазы (не 

окисленный ранее сфалерит и вторичные сульфи-

ды меди) — эта часть золота может быть проциа-

нирована после обработки материала в азотной 

кислоте;

— тонковкрапленное в кварцево-силикатную 

часть клинкера, а также в углистую фазу.

Наличие угля в клинкере (по данным ана-

лиза, содержание углерода составляет порядка 

10—15 мас.%) не позволяет ожидать эксперимен-

тального подтверждения подобных прогнозов: на 

любом этапе цианирования золото, перешедшее 

в раствор, частично или полностью может сорби-

роваться углистой фазой [11—20], и последующий 

анализ раствора дает заниженный результат. Для 

исключения подобного уголь предварительно 

следует удалить из навески клинкера. Наиболее 

очевидный прием для этого — флотация угле-

родной составляющей. Флотация угля изучена 

достаточно хорошо и предлагалась в ряде работ 

[21—24]. 

Но наряду с углем, в пенный продукт может 

быть извлечено свободное мелкое золото — соот-

ветственно, последующее цианирование подго-

товленной пробы даст заниженный результат. Для 

нейтрализации сорбционных свойств углеродсо-

держащего сырья возможно проведение высоко-

температурной обработки (обжига), в ходе которой 

уголь сгорит. Но в данном случае при прокал-

ке железосодержащие фазы трансформируются, 

растрескиваются, и золото при последующем ци-

анировании выщелачивается более полно, чем из 

исходного клинкера. С учетом вышесказанного, 

для оценки вещественного состава клинкера по 

формам нахождения золота и корректной оценки 

общего содержания золота в работе использовали 

схему стадийного анализа пробы клинкера (рис. 2). 

Анализу на содержание золота подвергали рас-

творы, полученные после каждой операции ци-

анирования, на пробирную плавку направляли 

оставшийся после всех стадий цианирования кек. 

Анализ растворов на содержание золота проводи-

ли на атомно-абсорбционном анализаторе марки 

«novAA 300» (Analytik Jena, Германия).

Для растворения свободного золота в клинке-

ре первое цианирование проводили в бутылочном 

агитаторе в течение 3 суток со сменой раствора, 

а последующие стадии цианирования — также в 

бутылочном агитаторе, но 1 сутки. Расчеты поста-

дийной степени извлечения золота выполняли на 

исходную массу навески 200 г, результаты веще-

ственного анализа исходного клинкера представ-

лены в таблице.

Дополнительные исследования показали, что 

приведенные данные характеризуются определен-

ной погрешностью, так как было установлено, что 

механической выборкой удалить полностью уголь 

невозможно — без тонкого помола значительная 

часть угля находится в сростках с соединениями 

железа и в силикатах. Если пробу измельчать, угли-

стую составляющую можно полностью подгото-

вить для извлечения флотацией, но вместе с углем 

Рис. 2. Схема постадийного исследования 

вещественного состава пробы клинкера

Fig. 2. Diagram of stagewise clinker sample material 

composition study 
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в пенный продукт извлекается мелкое свободное 

золото. При выщелачивании пробы, содержащей 

уголь, золото, перешедшее в раствор, сорбируется 

и в той или иной степени вновь переходит в твер-

дую фазу. Это дает погрешность в оценке распре-

деления золота. Тем не менее подобный вариант 

анализа позволяет получить предварительные 

сведения о формах нахождения золота в лежалом 

клинкере и дает возможность выбрать технологию 

его переработки с учетом указанных особенно-

стей. В значительной степени приведенные выше 

рассуждения справедливы и для серебра.

Выводы

1. Химический состав изученной пробы клин-

кера характеризуется высоким содержанием же-

леза (порядка 41 % Fe) и кремнезема (44,3 % SiO2). 

Наличие этих двух компонентов определяет физи-

ко-механические свойства клинкера. Другой важ-

ной составляющей пробы являются летучие ком-

поненты: углерод (его содержание достигает 15 %), 

сера и влага (влажность проб 9—10 %). 

2. Основные цветные металлы в клинкере пред-

ставлены медью (1,25 %), цинком (2,8 %), свинцом 

(0,2 %), мышьяком и сурьмой (0,1—0,2 % каждого) 

и молибденом (около 0,02 %).

3. Пробирный анализ показал повышенные 

концентрации в пробе золота — 3,2 г/т и сереб-

ра — 165 г/т.

4. Доля золота, доступного для выщелачива-

ния, составляет не менее 40 %. Повышенная ассо-

циативность золота с угольной (флотоактивной) 

фазой требует дальнейшего исследования. 

5. Сорбционная активность угля вносит суще-

ственные помехи в исследования свойств форм 

золота в клинкере, что требует дополнительного 

изучения.
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Аннотация: Представлены технические решения по созданию деформирующих устройств с силоприводом из материала с эффек-

том памяти формы. В качестве примера рассмотрены конструкции пресса, пресс-штампа, в которых использованы новые кон-

струкции многозвенных силоприводов. Предложена методика проектирования универсального многозвенного силопривода, 

силовые элементы которого выполнены из термически тонкого материала с эффектом памяти формы. Приведен анализ тепло-

вых процессов в силовых элементах различных форм, геометрических размеров и для разных методов их нагрева (пропусканием 

тока, конвективный и лучистый теплообмен) и охлаждения, позволяющий определить эффективность создаваемых устройств. 

Исследованы технологические и эксплуатационные свойства термически тонких силовых элементов многозвенного силопри-

вода. Для определения качественных и количественных их показателей создан измерительный стенд, позволяющий в едином 

временном масштабе фиксировать силу тока, изменение температуры и перемещения, развиваемые усилия. Установлена взаи-

мосвязь скорости нагрева со скоростью развития рабочих усилий и значением возвратного усилия деформирования, определяю-

щими производительность деформирующих устройств. На основании выполненных расчетов создана линейка универсальных 

силоприводов с развиваемым усилием деформирования 500–10000 Н и перемещением 1,0–8,0 мм, приведены результаты их ис-

пытания и использования в действующих моделях деформирующих устройств.

Ключевые слова: сплавы с памятью формы, деформирующие и испытательные устройства, пресс-штамп, пресс, измерительный 

стенд, многозвенные силовые элементы, методы нагрева, и охлаждения, методика расчета параметров. 
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Abstract: The article presents engineering solutions developed to create deforming devices with a power drive made of a shape memory 

material. As an example, the paper considers designs of a press, a stamp press made using new designs of multi-link power drives. A method is 

proposed for engineering a universal multi-link power drive with power elements made of a thermally thin shape memory material. The paper 
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Введение

В заготовительно-штамповочном производ-

стве машиностроительных предприятий опреде-

ленная и довольно значительная номенклатура 

деталей изготавливается из тонколистовых за-

готовок с использованием разделительных опе-

раций (вырубка-пробивка) [1, 2]. Это, например, 

различного рода электроконтакты, элементы 

приборов и часовых механизмов, прокладки кла-

панов и исполнительных органов управления и 

многое другое. 

Потребное усилие для вырубки-пробивки 

подобных деталей незначительное и может со-

ставлять десятки, сотни Н. Каждая такая деталь 

требует изготовления своего инструментального 

штампа и, несмотря на незначительное потребное 

усилие вырубки-пробивки, использования прес-

сов с усилием в несколько десятков кН [3, 4]. 

Для предприятий, особенно с мелкосерийным 

типом производства, такой подход к изготовлению 

приведенной номенклатуры деталей экономиче-

ски нецелесообразен (значительные расход элек-

троэнергии, занимаемая площадь, подготовитель-

ное время и др.).

Необходимо создание малогабаритных дефор-

мирующих устройств с силоприводом, обеспе-

чивающим усилие, возникающее в результате 

перестройки кристаллической решетки, т.е. с 

силоприводом из материала с памятью формы 

(МПФ) [5, 6] — например, из сплава ТН-1 [7—9]. 

Для развития усилия таким силоприводом (в ре-

provides the analysis of thermal processes in power elements of various shapes, geometric dimensions and using different methods of their 

heating (current transmission heating, convective and radiant heat exchange) to determine the efficiency of the engineered devices. Processing 

and operational properties of thermally thin power elements of a multi-link power drive are investigated. To determine their qualitative and 

quantitative indicators, a measuring bench was created with such functions as recording the amperage, temperature change, displacement, and 

developed forces on a single time scale. A relationship between the heating rate, rate of operating force development and return deformation 

force was found. A line of universal power drives with a developed deformation force of 500–10000 N and a displacement of 1.0–8.0 mm was 

created based on the calculations performed with the results of their testing and use in existing models of deforming devices presented.

Keywords: shape memory alloys, deforming and testing devices, stamp press, press, measuring bench, multi-link power elements, heating and 

cooling methods, method for calculating parameters. 
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зультате структурных превращений «аустенит—

мартенсит») требуется его нагрев до температур 

80—100 °С. 

В качестве силовых элементов используются 

полуфабрикаты: стержень, пластина, проволока, 

труба. Как правило, силовые элементы из таких по-

луфабрикатов имеют однократное применение для 

выполнения сборочных операций, развертывания, 

установки и крепления элементов конструкций в 

технике и медицине, в том числе в специальных 

условиях [10, 11]. В литературе описаны примеры 

использования эффекта памяти формы при созда-

нии различного рода двигательных устройств [12]. 

Имеются ограниченные сведения о применении 

силоприводов из МПФ в деформирующих устрой-

ствах. Первая публикация о возможности созда-

ния пресса с силоприводом из МПФ относится к 

70-м годам прошлого столетия [13], но методика 

расчета и проектирования силопривода в ней не 

приводится. Не обнаружено работ, посвященных 

исследованию тепловых процессов в силовых эле-

ментах и их влиянию на эффективность развития 

напряжений «памяти».

Силоприводы из материала 
с эффектом памяти формы

Развиваемое силоприводом из МПФ усилие 

определяется напряжением, возникающим при 

перестройке кристаллической решетки, и необ-
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ходимым перемещением (деформацией) — напри-

мер, ходом создаваемого пресса (рис. 1). 

Рабочее усилие пресса зависит от площади по-

перечного сечения силового элемента. Методика 

обеспечения «памяти формы» требует формирова-

ния в силовом элементе напряжения, адекватного 

рабочему, т.е. использования оборудования с раз-

виваемым усилием, равным или несколько превы-

шающим его.

Повышение создаваемого силоприводом уси-

лия достигается увеличением площади попереч-

ного сечения силового элемента.

Таким образом, для разработки деформирую-

щих устройств с силоприводом из МПФ требуется 

взаимоувязка развиваемых усилий, перемещений, 

геометрических размеров силового элемента, темпе-

ратур, а для создания самой памяти — использова-

ние оборудования с адекватным рабочему усилием. 

Кроме того, необходимы технические решения по 

обеспечению многоцикловой работоспособности, 

определяемой циклами «нагрев—охлаждение», и 

стабильности развиваемых усилий и перемещений.

Предлагаемое техническое решение

Одна из проблем, с которой столкнулись ис-

следователи, — снижение эффекта памяти формы 

с увеличением поперечного сечения стержневого 

силового элемента. Для нагрева стержневого си-

лопривода диаметром 25 мм в эксперименте ис-

пользовалась электрическая печь с температурой 

600 °С. При лучистом теплообмене возникает не-

равномерность нагрева стержня по сечению, что, 

вероятнее всего, и стало причиной снижения эф-

фективности силопривода и ограничением по 

применению стержневого силового элемента с 

большим сечением. Высказано предположение, 

что поверхностные слои, нагретые до 80—100 °С, 

уже претерпели мартенситные преобразования и 

были готовы к деформированию (согласно наве-

денной памяти), но внутренние слои, где еще не 

достигнута температура превращений, сдержива-

ют их перемещение. Эффективность работы си-

лового элемента снижается. Это предположение 

подтверждено экспериментально. Кроме того, 

установлено, что неравномерность нагрева по дли-

не также уменьшает эффективность развития на-

пряжений памяти формы. Следовательно, для обе-

спечения равномерности нагрева силовой элемент 

должен быть термически тонким телом с критери-

ем теплопроводности Bio < 0,2 [14, 15].

Для достижения этого условия предложена 

новая многозвенная конструкция силопривода, 

состоящая из нескольких термически тонких тел: 

проволоки, пластин, стержней (рис. 2) [16, 17].

Экспериментальная проверка подтвердила 

факт сложения усилий, создаваемых каждым си-

ловым элементом, в единое усилие силопривода. 

Так, силопривод из 5 проволочных силовых эле-

ментов диаметром 1 мм, каждый из которых раз-

Рис. 1. Типовая зависимость развития реактивных 

напряжений от деформации памяти формы

Fig. 1. Typical dependence of reactive stress development 

on shape memory strain

Рис. 2. Схема и 3D-модель многозвенного силопривода 

с термически тонкими силовыми элементами

Fig. 2. Diagram and 3D-model of the multi-link power drive 

with thermally thin power elements
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вивает усилие 300 Н, обеспечивает общее усилие 

силопривода ~1500 Н.

Преимуществом разработанного силопривода 

является использование для наведения памяти в 

каждом силовом элементе оборудования со значи-

тельно меньшим усилием.

Методика исследований

Для цикличной работы силопривода необходи-

мы многократные нагрев и охлаждение силовых 

элементов. Для выбора наиболее эффективного 

(быстрого и экономичного) метода их нагрева осу-

ществлено моделирование нестационарных тепло-

вых процессов. При этом рассматривались три схе-

мы нагрева силового элемента: пропускание через 

него электрического тока [18]; его обдув воздуш-

ным потоком (конвективный теплообмен); нагрев 

в электропечи (лучистый теплообмен). Охлажде-

ние силовых элементов во всех случаях обеспечи-

валось конвективным теплообменом — воздуш-

ным потоком (сжатым воздухом).

Для моделирования указанных вариантов на-

грева применялся программный комплекс ANSYS, 

использующий метод конечных элементов [19, 20].

Моделирование процесса нагрева силового 

элемента пропусканием через него электрическо-

го тока [21] проводилось при помощи связанного 

электротеплового расчета посредством модулей 

«Electric» (рассчитывались электрическое поле 

и ток, протекающий по проводнику) и «Transient 

Thermal» (определялось время достижения им ко-

нечной температуры). 

Варьируемые параметры — сила тока, форма и 

размеры поперечного сечения силового элемен-

та. Результаты моделирования нагрева силового 

элемента из проволоки диаметром 1,0; 1,5 и 2,0 мм 

при пропускании тока 10, 20 и 30 А представлены 

в табл. 1.

Полученные значения времени нагрева сило-

вых элементов до t = 110 °С позволяют впослед-

ствии проводить оценку производительности де-

формирующих устройств.

Для анализа конвективного теплообмена ис-

пользовались принципы CFD-расчетов в про-

граммном комплексе ANSYS CFX. Помимо гео-

метрии силового элемента (формы и размеров по-

перечного сечения), варьируемым параметром при 

моделировании данного процесса являлась ско-

рость воздушного потока (турбулентный режим 

обдува) на входе,. 

В табл. 2 и 3 приведены значения времени на-

грева до t = 110 °С для силовых элементов различ-

ных размеров и форм. 

Представленные на рис. 3 картины температур-

ных полей подтверждают их равномерность по се-

чению и длине.

Время нагрева при конвективном теплообмене, 

по сравнению с пропусканием тока, значительно 

увеличилось. 

Таблица 1. Время нагрева проволоки (τ) 
до температуры 110 °С при различных диаметрах 
ее поперечного сечения (D) и силе тока

Table 1. Time of wire heating (τ) to 110 °С at different cross 

section diameters (D) and current

D, мм
τ, с

10 А 20 А 30 А

1,0 1,09 0,27 0,12

1,5 5,68 1,42 0,63

2,0 17,89 4,35 1,95

Таблица 2. Время нагрева силового элемента (τ) 
до температуры 110 °С при различных размерах 
поперечного сечения (D) и скорости воздушного 
потока на входе

Table 2. Time of power element heating (τ) to 110 °С 

at different cross sections (D) and inlet air flow rates

D, мм
τ, с

10 м/c 20 м/c 30 м/c

1,0 59,95 45,52 22,11

1,5 83,15 70,49 39,43

2,0 111,22 88,72 55,04

Таблица 3. Время нагрева силовых элементов (τ) 
до температуры 110 °С при различных формах 
их поперечного сечения и скорости воздушного 
потока на входе 20 м/с

Table 3. Time of power element heating (τ) to 110 °С 

at different cross section shapes and inlet air flow rate 

of 20 m/s

Вид силового 

элемента

Размер поперечного 

сечения, мм
τ, с

Проволока ∅ 1,5 70,49

Стержень ∅ 10 152,37

Пластина 1×5 42,37
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При лучистом теплообмене, прежде всего, бы-

ло смоделировано тело, с поверхности которого 

излучается тепло. Использовался нагревательный 

элемент в виде спирали из материала с высокой 

проводимостью.

Расчет проводился с помощью расчетных мо-

дулей «Steady-State Thermal» и «Transient Thermal». 

Варьируемыми параметрами являлись температу-

ра нагрева спирали, форма и размеры поперечного 

сечения силового элемента.

Характер изменения температуры нагрева си-

лового элемента во времени можно проследить по 

данным табл. 4 и 5 для проволочных, пластинча-

тых и стержневых силовых элементов, нагревае-

мых лучистым теплообменом.

Охлаждение силового элемента (во всех слу-

чаях нагрева) осуществлялось обдувом его холод-

ным потоком воздуха. Время возврата к исходной 

температуре окружающей среды (20—30 °С) для 

проволочного силового элемента составляет 300—

Таблица 5. Время нагрева силовых элементов (τ) 
до температуры 110 °С при различных формах 
поперечного сечения и температуре нагревательного 
элемента 600 °С

Table 5. Time of power element heating (τ) to 110 °С 

at different cross section shapes and heating body 

temperature of 600 °С

Вид силового 

элемента

Размер поперечного 

сечения, мм
τ, c

Проволока ∅ 1,5 44,51

Стержень ∅ 10 283,65

Пластина 1×5 47,58

Рис. 3. Распределение температуры по поперечному сечению и длине пластины 1× 5 мм (а) и стержня ∅ 10 мм (б) 

τ = 47,58 с (а) и 283,65 с (б)

Fig. 3. Distribution of temperature across the cross section and length of 1× 5 mm (а) for the plate and ∅ 10 mm (б) for the rod 

τ = 47.58 s (а) and 283.65 s (б)

Таблица 4. Время нагрева силовых элементов (τ) 
до температуры 110 °С при различных 
диаметрах поперечного сечения (D) 
и температуре нагревательного тела

Table 4. Time of power element heating (τ) to 110 °С 

at different cross section diameters (D) and heating body 

temperature

D, мм
τ, с

400 °С 600 °С 800 °С

1,0 89,95 29,57 13,32

1,5 132,01 44,51 19,32

2,00 175,01 58,72 25,63

a

б
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500 с при естественной конвекции и 7—10 с при об-

дуве холодным воздухом.

Результаты и их обсуждение

Проведенное моделирование тепловых процес-

сов для различных видов нагрева и типов силовых 

элементов позволило, во-первых, подтвердить 

равномерность их нагрева по длине и сечению, а 

во-вторых — определить время достижения ими 

рабочей температуры. 

Для сравнения в табл. 6 приведены значения 

времени нагрева силовых элементов различных 

форм до t = 110 °С при рассмотренных методах на-

грева.

Выбор типа нагрева должен определяться не 

одним параметром — производительностью про-

цесса, а совокупностью показателей, в первую 

очередь — необходимым усилием. Например, для 

проволочного силового элемента при сечении 

проволоки 1 мм2 развиваемое усилие составляет 

300—400 H, поэтому для создания усилия 1500 H, 

необходимого для получения типовой детали, 

потребуется 5 проволочных силовых элементов. 

В случае изготовления силового элемента из пла-

стины для создания усилия 1500 Н будет нужен 

только один элемент сечением 1×5 мм. Кроме того, 

выбор способа нагрева, вида и геометрии силового 

элемента определяется также конструктивными и 

технологическими соображениями при разработ-

ке силопривода в целом.

Скорость срабатывания силового элемента, т.е. 

скорость развития рабочих напряжений, зависит 

от скорости нагрева, что определяется временем 

Таблица 6. Время нагрева силовых элементов (τ) для различных их форм и вариантов нагрева

Table 6. Time of power element heating (τ) for different shapes and heating options

Вид силового 

элемента

Размер 

поперечного 

сечения, мм

τ, с

Пропускание тока, 

20 А

Конвективный теплообмен, 

20 м/с

Лучистый теплообмен, 

600 °С

Проволока ∅ 1,5 1,42 70,49 44,51

Стержень ∅ 10 499,98 152,37 283,67

Пластина 1×5 10,95 42,37 47,58

Рис. 4. Схема устройства для испытания проволочных силовых элементов

1 – схема управления; 2 – тензодатчик; 3 – источник переменного тока; 4 – тепловизор; 5 – испытуемый образец; 
6 – схема формирования сигнала; 7 – осциллограф

Fig. 4. Diagram of the device for testing wire power elements

1 – control diagram; 2 – load cell; 3 – AC source; 4 – thermal imaging camera; 5 – test sample; 

6 – signal conditioning circuit; 7 – oscilloscope
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перестройки кристаллической решетки. Для ка-

чественной и количественной проверки этих по-

казателей создан измерительный стенд (рис. 4), 

позволяющий в едином временнóм масштабе фик-

сировать варьируемые параметры проволочных 

силовых элементов.

Результаты проведенных экспериментов поз-

волили построить соответствующие графики 

(рис. 5), на основании которых получена зависи-

мость σ·  = f (t
·
).

Таким образом скорость срабатывания сило-

вого элемента определяется не только и не столь-

ко значением t, сколько временем достижения 

требуемой температуры, т.е. скоростью нагре-

ва (t
·
).

При охлаждении силового элемента не все кри-

сталлы возвращаются в исходное состояние, что 

создает эффект невозвращения силопривода в ис-

ходное положение. Для многоциклового исполь-

зования необходимо создавать дополнительное 

усилие, обеспечивающее полный возврат кристал-

лической решетки в исходное состояние. Как по-

казали проведенные экспериментальные исследо-

вания, возвратное усилие (Рв) должно составлять 

10—12 % от развиваемого рабочего усилия (Р), что 

гарантирует условие полного возврата силового 

элемента к первоначальным размерам. Так, при 

рабочем усилии 1500 Н возвратное усилие соста-

вит 150 Н.

Последовательность проектирования дефор-

мирующих устройств:

1) с помощью диаграммы σ—ε определяют 

количество и геометрические размеры силопри-

вода (форму и площадь поперечного сечения, 

исходную длину и количество силовых эле-

ментов);

2) выбираются метод нагрева и время нагрева и 

охлаждения, обеспечивающие необходимую про-

изводительность процесса;

3) находят возвратное усилие, прикладываемое 

к силоприводу, используя в устройствах возврат-

ные пружины с усилием Pв = 0,1 P.

Использование результатов 
на практике

На основе результатов моделирования и экс-

периментальных исследований создана линейка 

универсальных многозвенных силоприводов с 

усилием 500—10000 Н и перемещением 1,0—8,0 мм 

(рис. 6). 

На базе разработанных многозвенных сило-

приводов спроектированы, изготовлены и опро-

бованы в лабораторных условиях действующие 

модели деформирующих устройств (рис. 7) [22]. 

Осуществлена их опытно-промышленная провер-

ка на примере изготовления типовой детали «Кон-

Рис. 5. Результаты обработки экспериментальных 

данных, приведенные к единому временнóму масштабу

Fig. 5. Results of experimental data processing brought 

to a single time scale
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Рис. 6. Многозвенный силопривод (схема и внешний вид)

Fig. 6. Multi-link power drive (diagram and appearance)

Рис. 7. Чертеж, 3D-модель и внешний вид деформирующих устройств с многозвенными силоприводами 

из материала с памятью формы

а – пресс-штамп, б – пресс

Fig. 7. Drawing, 3D-model and appearance of deforming devices with multi-link power drives made of the shape memory material

а – stamp press, б – press

a

б
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такт», применяемой в изделиях ракеты-носителя 

«Союз-5». 

Преимущества деформирующих устройств и 

оборудования, в котором они используются, — в 

их малых массогабаритных размерах, незначитель-

ном энергопотреблении и экологической чистоте.

Заключение

Цикл проведенных исследований позволил 

осуществить выбор параметров силовых элемен-

тов из материала с памятью формы для обоснован-

ного проектирования силоприводов деформирую-

щих устройств. Создана линейка универсальных 

многозвенных силоприводов с усилием от 500 до 

10000 Н и перемещением от 1,0 до 8,0 мм. Разрабо-

таны и изготовлены действующие модели дефор-

мирующих устройств с силоприводом из материа-

ла с эффектом памяти формы. 
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Аннотация: Эффективным подходом к повышению сопротивления усталости металлических изделий является создание на по-

верхности изделия сжимающих остаточных напряжений с помощью его обработки методами поверхностного пластического 

деформирования (ППД). Один из эффективных методов ППД – процесс безабразивной ультразвуковой финишной обработки 

(БУФО). Также известным подходом к повышению механических характеристик, в том числе усталостного сопротивления, яв-

ляется создание в изделии ультрамелкозернистого (УМЗ) структурного состояния. Настоящая работа посвящена исследованию с 

помощью конечно-элементного анализа напряженно-деформированного состояния УМЗ-заготовки, подвергнутой ППД методом 

БУФО. В качестве материала заготовки выбран технически чистый титан марки Grade 4 в УМЗ-состоянии, полученный методом 

равноканального углового прессования по схеме «Конформ» (РКУП-К). В ходе исследования проведен анализ напряженно-де-

формированного состояния очага деформации после однократного удара индентора с последующей разгрузкой в упругопластиче-

ской постановке задачи. Рассмотрено влияние амплитуды колебаний индентора и его геометрических характеристик на радиаль-

ные остаточные напряжения, в том числе глубину их залегания, среднее нормальное напряжение и интенсивность деформации. 

Установлено, что с увеличением радиуса индентора снижается значение интенсивности деформации (e). Характер распределения 

параметра e – градиентный, с уменьшением значений от поверхности к центру заготовки. Анализ результатов моделирования по-

казывает, что радиальные остаточные напряжения в области очага деформации являются преимущественно сжимающими и, со-

ответственно, позволят повысить сопротивление усталости готового изделия. Выявлено, что с увеличением амплитуды колебаний 

индентора возрастают и значения сжимающих радиальных остаточных напряжений – их максимум достигает 540 МПа при ампли-

туде 75 мкм с глубиной залегания этих напряжений до 0,3 мм. Увеличение радиуса индентора, т.е. фактически площади контакта, 

ведет к повышению величины сжимающих радиальных остаточных напряжений, причем практически линейно.

Ключевые слова: безабразивная ультразвуковая финишная обработка, конечно-элементное компьютерное моделирование, 

напряженно-деформированное состояние, радиальные остаточные напряжения, УМЗ, титан Grade 4.
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Введение

Циклические знакопеременные напряжения 

являются одним из основных факторов, приво-

дящих к усталостному разрушению имплантатов, 

работающих в условиях активных нагрузок [1]. 

Исходя из этого, разработка и исследование под-

ходов к обработке конструкционных материалов 

медицинского назначения для повышения со-

противления усталости представляют собой важ-

ную и актуальную задачу. В качестве материалов 

для имплантатов широко используются титан и 

его сплавы [2, 3] — этому способствуют такие их 

свойства, как хорошая биоинертность, высокая 
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Abstract: An effective approach to increasing the fatigue resistance of metal products is to create compressive residual stresses on the surface 

of the product using surface plastic deformation (SPD) processing. One of the effective SPD methods is the process of abrasive-free ultrasonic 

finishing (AFUF). Another well-known approach to improving mechanical properties including fatigue resistance is to create an ultrafine-

grained (UFG) structural state in the product. This research focuses on the finite-element study of the stress-strain state of a UFG workpiece 

subjected to SPD by the AFUF method. Commercially pure Grade 4 titanium in the UFG state obtained by the ECAP-Conform method 

was chosen as a workpiece material. In the course of the study, the stress-strain state of the deformation zone was analyzed after a single 

indentation with subsequent unloading under the elastic-plastic scenario. The effect of the indenter oscillation amplitude and its geometry on 

radial residual stresses including their depth of occurrence, average normal stress and strain intensity was analyzed. It was found that as the 

indenter radius increases, the strain intensity (e) value decreases. The e parameter distribution has a gradient nature with a decrease in values 

from the surface to the center of the workpiece. An analysis of simulation results shows that radial residual stresses in the deformation zone are 

predominantly compressive, and, accordingly, they will increase the fatigue resistance of the finished product. It was established that as the 

indenter oscillation amplitude increases, the values of compressive radial residual stresses also increase. Their maximum values reach 540 MPa 

at an amplitude of 75 μm with the depth of these stresses up to 0.3 mm. An increase in the indenter radius, i.e. in fact the contact area, leads to 

an increase in the magnitude of compressive radial residual stresses with an almost linear behavior.

Keywords: abrasive-free ultrasonic finishing, finite element computer modeling, stress-strain state, radial residual stresses, UFG, Ti Grade 4.
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коррозионная стойкость и т.д. Однако усталост-

ные характеристики технически чистого титана не 

всегда удовлетворяют современным требованиям, 

а применение легирующих элементов в сплавах 

может оказывать негативное влияние на организм 

пациента. Одним из решений данной проблемы 

является использование технически чистого ти-

тана, например марки Grade 4, подвергнутого де-

формационной упрочняющей обработке. К пер-

спективным видам обработки относятся методы, 

основанные на принципах интенсивной пласти-

ческой деформации, ведущие к формированию 



38

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2022  •  Т. 28  •  № 5

Izvestiya Vuzov. Tsvetnaya Metallurgiya  •  2022  •  Vol. 28  •  № 5

ультрамелкозернистого (УМЗ) состояния, обеспе-

чивающего повышенный комплекс свойств. Такие 

методы включают равноканальное угловое прес-

сование, волочение со сдвигом, всестороннюю 

изотермическую ковку и др. [4—6].

Как правило, усталостное разрушение детали 

начинается на поверхности, где в условиях знако-

переменных нагрузок под действием растягива-

ющих напряжений и вследствие несовершенства 

рельефа на поверхности возникает микротрещи-

на, которая развивается вплоть до разрушения 

[7—10]. Однако если в поверхностном слое при-

сутствуют сжимающие остаточные напряжения, 

то вероятность появления трещин снижается. Это 

объясняется тем, что при нагрузке приложенные 

растягивающие напряжения будут суммироваться 

со сжимающими остаточными напряжениями и, 

таким образом, суммарное напряжение, воздей-

ствующее на изделие, будет меньше. 

Исследования показывают, что для повышения 

сопротивления усталости титана и его сплавов 

весьма эффективными являются методы поверх-

ностно-пластического деформирования (ППД). 

К ним относятся обдувка дробью, обкатка роли-

ками, ультразвуковая обработка поверхности и 

др. [11—13]. Как правило, в поверхностном слое, 

порядка сотен мкм, осуществляется интенсивное 

измельчение структуры с градиентным распреде-

лением по размеру зерна, с преобладанием более 

мелких зерен ближе к поверхности. Но главное, 

при такой обработке формируются остаточные 

сжимающие напряжения, а также происходит 

снижение шероховатости поверхности, что в итоге 

приводит к существенному повышению сопротив-

ления усталости готового изделия.

Анализ литературы показал, что на текущий 

момент комплексных исследований обработки 

металлов в УМЗ-состоянии методами поверхност-

но-пластического деформирования нет. Однако, 

исходя из вышесказанного, исследования в этом 

направлении могут иметь перспективы развития.

Среди различных методов ППД стоит выделить 

безабразивную ультразвуковую финишную обра-

ботку (БУФО). Процесс БУФО представляет собой 

импульсно-упрочняющую чистовую обработку с 

использованием ультразвуковых колебаний. Дан-

ный метод ППД заключается в поверхностном 

пластическом деформировании обрабатываемой 

заготовки посредством механических колебаний 

деформирующего инструмента с ультразвуковой 

частотой. Механические колебания обеспечива-

ются ультразвуковым генератором, магнитострик-

ционным преобразователем и волноводом-кон-

центратором [14].

Основной задачей БУФО является упрочняю-

щая отделочная обработка, т.е. снижение шеро-

ховатости поверхности и ее упрочнение, при этом 

происходит формирование преимущественно сжи-

мающих остаточных напряжений на поверхности. 

Результаты исследований показывают, что при-

менение БУФО позволяет достигать существен-

ного повышения усталостной прочности титана, 

вплоть до 50 % [15]. Также градиентное по размеру 

зерна измельчение структуры приводит к повыше-

нию ряда других эксплуатационных характери-

стик [16—20].

Выбор режима обработки методом БУФО зави-

сит от довольно большого количества взаимосвя-

занных между собой технологических параметров, 

среди которых ключевыми являются: шаг подачи 

инструмента, определяющий перекрытие между 

обработанными областями после ударов инденто-

ра; статическая сила прижатия индентора к обра-

батываемой заготовке; мощность ультразвукового 

генератора, определяющая амплитуду механиче-

ских колебаний индентора, т.е. фактически глуби-

ну проработки; геометрические параметры инден-

тора. К преимуществам обработки методом БУФО 

стоит отнести то, что оборудование для нее можно 

устанавливать на различные виды металлообраба-

тывающих станков: например, на токарный — об-

работка деталей вращения, фрезерный — обработ-

ка деталей плоской конфигурации и т.д. [21—24].

Колебания индентора в процессе БУФО про-

исходят с частотой 22 кГц, т.е. задается очень вы-

сокая скорость деформации. Это сильно услож-

няет исследование поведения материалов при 

такой обработке. Большое количество различных 

комбинаций технологических параметров также 

затрудняет исследования, в том числе напряжен-

но-деформированного состояния заготовки. Та-

ким образом, экспериментальные исследования 

процесса БУФО представляют собой непростую 

научно-техническую задачу. Однако развитие 

конечно-элементного моделирования (КЭМ) по-

зволяет решить эту задачу и изучить сложный 

ударный процесс. С помощью КЭМ становится 

возможным провести детальные исследования 

влияния различных технологических параметров 

на напряженно-деформированное состояние, ко-

торое в итоге определяет результат деформацион-

ной обработки. 
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В связи с этим целью настоящей работы явля-

лось исследование напряженно-деформированно-

го состояния цилиндрической заготовки из техни-

чески чистого титана марки Grade 4 в УМЗ-состоя-

нии, подвергнутой безабразивной ультразвуковой 

финишной обработке. Так как остаточные напря-

жения оказывают существенное влияние на уста-

лостные свойства конечных изделий, то особое 

внимание уделено изучению влияния на их вели-

чину и глубину залегания амплитуды колебаний и 

геометрических параметров индентора.

Постановка задачи 
и условия проведения моделирования

Для конечно-элементного моделирования 

БУФО технически чистого титана марки Grade 4 

в УМЗ-состоянии использовался программный 

комплекс «Deform 3D». В целом процесс БУФО — 

это многократное воздействие на заготовку, и 

для моделирования полного процесса обработ-

ки потребуется большой объем расчетов и, соот-

ветственно, значительное время. В связи с этим 

проводилось моделирование одиночного удара с 

различными контролируемыми параметрами с 

последующим разгружением заготовки в упру-

гопластической постановке задачи. Полученные 

результаты при разработке и исследовании модели 

в постановке с одиночным ударом можно будет в 

дальнейшем применить для проведения модели-

рования процесса с многократным воздействием 

индентора. 

С помощью программного комплекса твердо-

тельного моделирования «Компас 3D» были со-

зданы модели заготовки и оснастки, показанные 

на рис. 1. В ходе моделирования проводилась ими-

тация установки заготовки на токарном станке: за-

готовка 1 одним концом была зафиксирована в пат-

роне 2, а другим — одета на конусную оправку 3. 

Индентор 4 совершает возвратно-поступательное 

движение в направлениях, указанных стрелкой.

В качестве постоянной величины, на основе 

литературных данных [21—24], была принята ча-

стота колебаний индентора, равная 22 кГц. Время 

деформирования при этом составляет 22,7 мкс. 

Начальная скорость индентора, согласно [25], 

определяется формулой

Vнач = 2Af,  (1)

где f — частота колебаний индентора, кГц; А — ам-

плитуда его колебаний, мкм.

Для исследований были выбраны 3 варианта 

скоростей движения индентора при постоянном 

времени удара: 1100, 2200 и 3300 мм/с.

В процессе удара установкой БУФО совершает-

ся некоторая работа, которая далее преобразуется 

в кинетическую энергию индентора, а та, в свою 

очередь, — в энергию деформации: часть энергии 

затрачивается на трение, а часть — на разогрев. 

В разработанной конечно-элементной модели 

индентор совершает 1 цикл возвратно-поступа-

тельного движения (в течение 22,7 мкс происхо-

дит деформирование) с последующим отведени-

ем индентора в обратную сторону, т.е. процессом 

разгрузки. Моделирование процесса разгрузки 

необходимо для получения данных по остаточным 

напряжениям. Время, требуемое для процесса раз-

грузки, определяли по графику «энергия—время». 

Согласно полученным данным, время от начала 

удара до разгрузки (т.е. одного цикла) составило 

47,7 мкс. 

В реальном процессе на степень проработки 

оказывается совместное воздействие статической 

силы прижатия и амплитуды колебаний инденто-

ра, и точно разделить их вклад — нетривиальная 

задача. Исходя из этого было принято решение при 

моделировании оценивать фактическую величину 

Рис. 1. Сборка 3D-моделей оснастки и заготовки 

для моделирования процесса БУФО

1 – заготовка; 2 – патрон станка; 3 – конусная оправка; 
4 – индентор

Fig. 1. Assembly of 3D-models of tooling and a workpiece 

for AFUF process simulation

1 – workpiece; 2 – machine tool chuck; 3 – taper arbor; 
4 – indenter
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внедрения индентора в выбранных временных и 

скоростных условиях.

Следующим фактором, оказывающим суще-

ственное влияние на результат БУФО, являются 

геометрические характеристики индентора. От 

формы, размеров, чистоты поверхности инденто-

ра зависят такие параметры обработанной поверх-

ности, как напряженно-деформированное состо-

яние, шероховатость, чистота и т.д. В настоящем 

исследовании был проведен анализ трех вариантов 

радиуса закругления индентора: R1 = 1 мм, R2 =

= 2 мм, R3 = 3 мм (рис. 2).

Граничные условия и принятые допущения. 
Материалом для проведения исследований вы-

бран технически чистый титан марки Grade 4 в 

УМЗ-состоянии, полученный методом равнока-

нального углового прессования по схеме «Кон-

форм» (РКУП-К). История деформирования ока-

зывает существенное влияние на конечный 

результат деформационной обработки. Одна-

ко для того, чтобы оценить влияние на напря-

женно-деформированное состояние заготовки 

именно процесса БУФО, было принято решение 

моделирование предварительной РКУП-К-об-

работки не проводить, а УМЗ-состояние учесть 

с помощью кривых упрочнения для материала 

после такой обработки. Кривые деформацион-

ного упрочнения и упругие свойства данного 

материала заданы на основе литературных дан-

ных [26, 27]. Для получения данных по остаточ-

ным напряжениям моделирование проводилось 

в упругопластической постановке, т.е. материал 

заготовки в исходном состоянии принят упруго-

пластическим. При этом, исходя из вышесказан-

ного, материал заготовки является изотропным, 

и в нем отсутствуют начальные напряжения и 

деформации, а оснастка задана как абсолютно 

жесткое тело.

Трехмерные твердотельные модели заготов-

ки и оснастки были созданы с помощью системы 

CAD—КОМПАС-3D и сохранены в формате «stl». 

Заготовка представляет собой цилиндр длиной 

20 мм с диаметром 5 мм. Была сгенерирована сет-

ка конечных элементов с локальным сгущением 

в области очага деформации (рис. 3). Данное ло-

кальное сгущение повышает точность результатов. 

Конечные элементы представлены в виде тетраэд-

ров — их количество выбиралось исходя из пред-

варительно проведенных расчетов и составило 

30 000. Моделирование проводилось с учетом ком-

пенсации объема модели заготовки. Модели ин-

струментов на конечно-элементную сетку не раз-

бивали.

Так как проводили моделирование объемной 

схемы деформации с высокими контактными на-

пряжениями, то был использован фактор трения 

по Зибелю. На основе литературных данных [28] 

фактор трения принимали равным 0,3. На кон-

тактных поверхностях оснастки было задано усло-

вие непроницаемости.

Моделирование осуществлялось с постоянным 

шагом по времени, равным 2,27·10–7 с. Использо-

вался решатель разряженных матриц с итераци-

ями по методу Ньютона—Рафсона. Конечно-эле-

ментная модель описывала движение сплошной 

среды на основе подхода Лагранжа.

Рис. 3. Конечно-элементная сетка на заготовке

Fig. 3. Finite-element mesh on the workpiece

Рис. 2. Вариации радиуса закругления индентора

Fig. 2. Variations of indenter bending radius
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Результаты моделирования 
и их обсуждение

Деформированное состояние. На рис. 4 изобра-

жено распределение интенсивности деформации 

(ei) для варианта обработки с радиусом инстру-

мента R3 и амплитудой колебаний индентора 

A = 50 мкм. Здесь и далее приведены амплитуды, 

рассчитанные по формуле (1), т.е. величины вне-

дрения индентора в заготовку. Распределение яв-

ляется градиентным, с максимальным значением 

e на поверхности в области касания индентора и в 

приповерхностном слое. Такое распределение яв-

ляется закономерным и характерным для всех рас-

смотренных случаев. 

Увеличение амплитуды колебаний индентора 

(скорости) ведет к повышению интенсивности де-

формации. При большем радиусе индентора про-

исходит увеличение отпечатка, однако при этом 

уменьшается максимальное значение величины 

интенсивности деформации. Например, измене-

ние радиуса с 1 до 3 мм для амплитуды A = 75 мкм 

приводит к снижению e в 1,8 раза. Это можно 

объяснить тем, что в случае применения инденто-

ра с меньшим радиусом площадь воздействия со-

ответственно меньше, а величина интенсивности 

напряжений при одной и той же амплитуде боль-

ше, так при уменьшении радиуса с 3 до 1 мм ве-

личина интенсивности напряжений растет с 1150 

до 1300 МПа. 

Как видно из рис. 5, максимальные величины 

ei наблюдаются для варианта с радиусом 1 мм (R1) 

и достигают значений ei = 0,45 при амплитуде ин-

дентора 75 мкм. Стоит отметить, что увеличение 

радиуса инструмента ведет к снижению разницы 

между максимальными значениями интенсивно-

сти деформации для разных величин амплитуды 

колебаний. Так, при радиусе R1 разница между 

значениями ei для А = 25 и 75 мкм составляет по-

рядка 30 %, при R3 она равна 20 %, а в случае R2 

и R3 для А = 25 и 50 мкм разницы практически не 

наблюдается. 

Напряженное состояние. Для оценки напря-

женного состояния рассматривались следующие 

параметры: среднее нормальное напряжение, 

остаточные радиальные напряжения и глубина их 

залегания.

Среднее нормальное напряжение. Данный показа-

тель характеризует схему напряженного состояния 

в момент удара. Так, в случае преобладания сжи-

мающих напряжений схема считается «мягкой», 

с меньшей вероятностью образования дефектов, 

а превалирующие растягивающие напряжения, 

наоборот, характеризуют схему как «жесткую», с 

большей вероятностью дефектов или даже разру-

шения заготовки в процессе обработки. 

На рис. 6 представлено распределение среднего 

нормального напряжения в очаге деформации при 

БУФО (R3, А = 75 мкм). Данное распределение ха-

рактерно для всех проанализированных случаев, 

Рис. 4. Распределение интенсивности деформации (ei) 

для случая R3 и А = 75 мкм

Fig. 4. Deformation intensity (ei) distribution 

for сase R3 and А = 75 μm

Рис. 5. Зависимость максимальных значений 

интенсивности деформации (ei max) 

от радиуса инструмента при разных амплитудах 

колебания индентора

Fig. 5. Maximum deformation intensity values (ei max) 

as a function of tool radius at different indenter oscillation 

amplitudes
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преобладающими являются сжимающие напря-

жения. Объяснить это можно тем, что фактически 

реализуется схема осадки. Вокруг отпечатка при 

этом наблюдается растягивающее напряжение, од-

нако оно незначительно по величине и существен-

ного влияния на процесс обработки не оказывает. 

Увеличение амплитуды колебаний закономерно 

повышает необходимую силу, а соответственно, и 

уровень напряжения. Некоторую роль играет ве-

личина радиуса инструмента, так как определяет 

площадь, и ее увеличение также ведет к повыше-

нию напряжения. Согласно полученным данным 

(рис. 7), максимальные сжимающие напряжения 

характерны для амплитуды 75 мкм и достигают 

1000—1100 МПа. Таким образом, вне зависимости 

от радиуса инструмента и амплитуды колебаний 

индентора схема напряженного состояния при 

БУФО является «мягкой».

Остаточные радиальные напряжения и глубина их 

залегания. Одной из наиболее важных характери-

стик поверхностного слоя изделий, работающих 

в условиях знакопеременных нагрузок, являются 

остаточные напряжения — напряжения, действу-

ющие в изделии после любых видов механического 

и термического воздействия. В случае цилиндри-

ческих деталей обычно используются понятия 

осевых, окружных и радиальных остаточных на-

пряжений. Остаточные напряжения оказывают 

значительное влияние на сопротивление устало-

сти деталей. Сжимающие остаточные напряже-

ния повышают характеристики сопротивления 

усталости деталей, растягивающие — наоборот, 

снижают [20, 29, 30]. Для оценки эффективно-

сти упрочняющей обработки в настоящей работе 

ограничимся сравнительными исследованиями 

радиальных остаточных напряжений.

На рис. 8 показано распределение радиальных 

остаточных напряжений в поперечном сечении за-

готовки для R3 и А = 50 мкм.

Моделирование показывает, что радиальные 

остаточные напряжения в области очага деформа-

ции — преимущественно сжимающие, их значения 

с возрастанием амплитуды колебаний увеличива-

Рис. 6. Распределение среднего нормального 

напряжения (σср) в поперечном сечении заготовки 

для случая R3 и А = 75 мкм

Fig. 6. Average normal stress (σav) distribution across 

the workpiece cross section for сase R3 and А = 75 μm

Рис. 7. Зависимость среднего нормального 

напряжения (σср) от радиуса инструмента 

при разных амплитудах колебаний индентора

Fig. 7. Average normal stress (σav) as a function of tool radius 

at different indenter oscillation amplitudes

Рис. 8. Глубина залегания и распределение 

радиальных остаточных напряжений (σr) 

в поперечном сечении заготовки для R3 и А = 50 мкм

Fig. 8. Depth of occurrence and residual stress (σr) 

distribution across the workpiece cross section 

for R3 and А = 50 μm
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ются. Формирование сжимающих напряжений, 

как и в случае среднего нормального напряжения, 

можно связать с реализацией схемы осадки. Во-

круг отпечатка также наблюдаются растягиваю-

щие напряжения, однако в случае остаточных на-

пряжений в условиях многократного воздействия 

индентора они могут оказать влияние на конечный 

результат. Как видно из данных рис. 9, и величина 

радиуса инструмента, и амплитуда его колебаний 

в случае остаточных напряжений оказывают су-

щественное влияние на итоговую величину на-

пряжений. Вероятно, это связано с тем, что вели-

чина напряжений в ходе нагружения (обработки) 

определяет процесс релаксации, и зависимость 

при этом не является линейной. Максимальные 

значения наблюдаются в случае амплитуды ко-

лебаний, равной 75 мкм, и достигают 540 МПа 

(см. рис. 9). 

Исследования показали, что с увеличением 

радиуса инструмента, т.е. фактически с расши-

рением площади контакта величина остаточных 

радиальных напряжений возрастает. Стоит обра-

тить внимание на то, что величина интенсивности 

напряжений ведет себя наоборот, т.е. снижается с 

увеличением радиуса индентора, что требует до-

полнительных исследований. Разница при этом 

довольно существенна и может достигать более 

2 раз. Из картины распределения радиальных 

остаточных напряжений (см. рис. 8) видно что 

оно градиентное, с максимальными значениями 

σr под индентором с дальнейшим уменьшением к 

центру заготовки. Данная картина характерна для 

всех рассмотренных случаев. Глубина залегания 

(рис. 10) также зависит и от радиуса индентора. 

Так, в случае R1 и R2 разница глубины залегания 

составляет порядка 2 раз, в то время как между R2 

и R3 разница достигает уже 3 раз. 

Заключение

Методом конечно-элементного компьютерного 

моделирования проведено исследование напря-

женно-деформированного состояния очага дефор-

мации заготовки из технически чистого титана 

марки Grade 4 в процессе безабразивной ультра-

звуковой финишной обработки при воздействии 

индентора с амплитудой колебаний 25—75 мкм и 

радиусами закругления 1—3 мм. Установлено, что 

с увеличением радиуса индентора уменьшается 

значение интенсивности деформации ei. Харак-

тер распределения показателя e градиентный, с 

уменьшением значений от поверхности к центру 

заготовки. Максимальные величины ei наблюда-

ются для варианта с радиусом 1 мм и достигают 

значений 0,45 при глубине проработки 75 мкм.

Схема напряженного состояния при БУФО 

является «мягкой», т.е. преобладающими в очаге 

деформации являются сжимающие напряжения. 

Согласно полученным данным, максимальные 

сжимающие напряжения наблюдаются в случае 

амплитуды колебаний, равной 75 мкм, и достига-

ют 1000—1100 МПа. 

Анализ результатов моделирования показы-

вает, что радиальные остаточные напряжения 

Рис. 9. Зависимость радиальных остаточных 

напряжений (σr) от радиуса инструмента 

при разных амплитудах колебаний индентора

Fig. 9. Radial residual stresses (σr) as a function of tool radius 

at different indenter oscillation amplitudes

Рис. 10. Зависимость глубины залегания радиальных 

остаточных напряжений от радиуса инструмента 

при разных амплитудах колебаний индентора

Fig. 10. Depth of radial residual stress occurrence 

as a function of tool radius at different indenter oscillation 

amplitudes
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в области очага деформации преимущественно 

сжимающие и, соответственно позволят увели-

чить сопротивление усталости готового изделия. 

Установлено, что с ростом амплитуды колебаний 

индентора увеличиваются и значения сжимаю-

щих радиальных остаточных напряжений. Мак-

симальные значения достигают 540 МПа при А =

= 75 мкм. Глубина залегания этих напряжений 

при этом составляет 0,3 мм. Увеличение радиуса 

индентора, т.е. фактически площади контакта, 

ведет к повышению величины сжимающих ради-

альных остаточных напряжений, причем практи-

чески линейно.
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Аннотация: Недостаточное понимание характера межфазного взаимодействия армирующих частиц с матричным сплавом при 

многократных переплавах литых композиционных материалов является одной из проблем, ограничивающих увеличение 

объемов их промышленного применения. Настоящая работа направлена на установление влияния многократных переплавов 

алюмоматричных композитов AK12 + 10 об.% SiC на сохранение и химическую стабильность армирующих частиц карбида крем-

ния. Показано, что увеличение количества итераций переплава не сопровождается появлением новых фаз на границах раздела 

частиц с матрицей, что свидетельствует о стабильности армирующей фазы SiC в алюминиево-кремниевых расплавах при рас-

смотренных температурно-временных и концентрационных условиях. При повторных переплавах алюмоматричных компози-

тов с карбидом кремния происходит смещение степени равномерности распределения частиц в сторону более однородного рас-

пределения (в среднем 0,81046 на первой итерации переплава, 0,6901 – на второй и 0,5609 – на третьей) и некоторое уменьшение 

их средних размеров (с 70,74 мкм на первой итерации до 65,76 мкм – на второй и 61,21 мкм – на третьей), по-видимому, за счет 

фрагментации частиц, приводящей к росту количества более мелкой фракции. При этом доля площади, занимаемой частицами 

на рассматриваемых участках шлифа, остается практически неизменной (10,9293, 10,9607 и 11,6483 % соответственно на 1-й, 2-й 

и 3-й итерациях переплава). В ходе повторных переплавов алюмоматричных композитов системы Al–SiC происходят процессы 

перераспределения армирующих частиц, приводящие к разрушению агломератов даже в отсутствие интенсивного перемешива-

ния импеллером. За счет этого равномерность распределения частиц в структуре слитков вторичных алюмоматричных компо-

зитов может быть существенно улучшена. 
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Введение

На протяжении последних десятилетий литые 

композиционные материалы (КМ) на основе алю-

миния и его сплавов находят все более широкое 

применение в различных отраслях промышлен-

ности развитых стран мира [1—3]. Во многом это 

обусловлено тем, что за этот период был накоплен 

значительный объем экспериментальных данных 

по влиянию технологических параметров получе-

ния литых алюмоматричных композитов на фор-

мирование их структуры и свойств. В частности, 

ввод в металлическую матрицу высокопрочных, 
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Abstract: The lack of understanding as to the nature of interfacial interaction between reinforcing particles and the matrix alloy during repeated 

remelting of cast composite materials is one of the problems hindering the expansion of their industrial application. This research is aimed 

at establishing the effect of repeated remelting of AK12 + 10 vol.% SiC aluminum matrix composites on the retention and chemical stability 

of silicon carbide reinforcing particles. It is shown that an increase in the number of remelting iterations is not accompanied by any new 

phases appearing at the interfaces between particles and the matrix, which indicates the stability of the SiC reinforcing phase in aluminum-

silicon melts under the considered temperature-time and concentration conditions. Repeated remelting of aluminum matrix composites with 

silicon carbide shifts the particle distribution uniformity towards a more uniform distribution degree (on average 0.81046 at the first remelting 

iteration, 0.6901 at the second one and 0.5609 at the third one) and slightly reduces their average sizes (from 70.74 μm at the first iteration to 

65.76 μm at the second one and 61.21 μm at the third one), apparently due to particle fragmentation that leads to an increase in the quantity 

of finer particles. At the same time, the share of the area occupied by particles in the section regions under consideration remains practically 

unchanged (10.9293, 10.9607 and 11.6483 % at the first, second and third remelting iterations, respectively). In the course of repeated remelting 

of Al–SiC aluminum matrix composites, processes of reinforcing particle redistribution occur that lead to the destruction of agglomerates even 

without intensive mixing with an impeller. Due to this, the uniformity of particle distribution in the structure of secondary aluminum matrix 

composite ingots can be significantly improved.
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высокомодульных, тугоплавких частиц дисперс-

ной керамической фазы позволяет значительно 

повысить механические и трибологические свой-

ства материалов при нормальных и повышенных 

температурах в сравнении с неармированными 

сплавами [4, 5]. 

Алюмоматричные композиты отличаются 

высокими показателями удельной прочности и 

жесткости, размерной стабильностью, демпфиру-

ющими свойствами, износостойкостью в условиях 

сухого и абразивного трения [6, 7]. Это обусловли-
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вает значительные перспективы их применения 

во многих высокотехнологичных сферах, включая 

общее и специальное машиностроение, автомо-

бильную и авиакосмическую отрасли, атомную 

энергетику и др. [8]. Одними из наиболее широко 

используемых литых алюмоматричных компози-

тов в настоящее время являются КМ на основе си-

стемы Al—SiC [9].

Металлургические методы получения алюмо-

матричных композитов с экзогенными частица-

ми, базирующиеся на механическом замешивании 

порошкообразных частиц в матричный расплав с 

помощью импеллера, отличаются универсально-

стью, экономичностью и хорошей адаптируемо-

стью к условиям промышленного производства 

[10]. Многочисленные исследования показывают, 

что ввод керамических частиц в алюминиевые 

расплавы сопровождается значительными тех-

нологическими трудностями, обусловленными 

плохой смачиваемостью частиц жидкими метал-

лами [11—13]. Достижение достаточного уровня 

смачиваемости поверхности замешиваемых кера-

мических частиц алюминиевым расплавом явля-

ется необходимым условием образования проч-

ной межфазной связи между компонентами литых 

алюмоматричных композитов для обеспечения за-

данного уровня механических свойств и эксплуа-

тационных характеристик. С одной стороны, кра-

евой угол смачивания частиц SiC алюминиевым 

расплавом уменьшается с ростом температуры [14], 

а с другой — повышение температуры расплава 

увеличивает вероятность протекания химических 

реакций между матрицей и армирующей фазой, 

приводящих к частичной или полной деградации 

частиц [15]. При этом основным продуктом такого 

взаимодействия в системе Al—SiC является карбид 

алюминия, образующийся по следующей реак-

ции [16]:

4Al + 3SiC = Al4C3 + 3Si.

Фаза Al4C3 является хрупкой, поэтому ее при-

сутствие существенно ухудшает механические 

свойства литых изделий из композитов. Суще-

ствует также возможность образования тройного 

соединения:

4Al + 4SiC = Al4SiC4 + 3Si.

Не менее значимой технологической задачей 

является обеспечение равномерного распределе-

ния армирующих частиц в матричном расплаве 

и, в конечном итоге, в объеме затвердевшей ли-

той заготовки [17]. Равномерность распределения 

частиц удается улучшить за счет увеличения про-

должительности замешивания [18], однако это со-

пряжено с интенсификацией межфазных реакций 

и риском эрозионного разрушения импеллера, что 

приведет к дополнительному насыщению распла-

ва примесями. Таким образом, получение литых 

алюмоматричных композитов требуемого качества 

металлургическими методами неразрывно связано 

с поиском оптимальных температурно-временных 

параметров жидкофазного совмещения матрицы и 

армирующих частиц.

Вопросы взаимодействия компонентов литых 

алюмоматричных композитов также выходят на 

первый план при поиске эффективных способов 

их рециклинга. Образование отходов алюмома-

тричных КМ происходит как на различных ста-

диях технологического процесса изготовления 

изделий из них (производство отливок и слитков, 

деформационная и механическая обработка и др.), 

так и по завершении жизненного цикла послед-

них. Недостаточное понимание характера меж-

фазного взаимодействия армирующих частиц с 

матричным сплавом при многократных перепла-

вах КМ является одной из проблем, ограничиваю-

щих увеличение объемов их применения [19]. При 

этом изучение поведения армирующих частиц при 

переплавах алюмоматричных композитов имеет 

важное значение не только для рециклинга от-

ходов их производства и потребления, но и для 

промышленного использования чушковых ком-

позитов, поставляемых в качестве шихтовых мате-

риалов для изготовления фасонных отливок.

Целью настоящей работы являлось исследова-

ние влияния многократных переплавов алюмома-

тричных композитов на сохранение и химическую 

стабильность армирующих частиц карбида крем-

ния в структуре литого материала. 

Методика исследований

В качестве матричного сплава для получения 

рециклируемых алюмоматричных композитов 

использовали промышленный силумин АК12оч 

(ГОСТ 1583-93), армирующими компонентами слу-

жили порошкообразные частицы карбида кремния 

зеленого 63C F220 (основная фракция 75—63 мкм). 

Плавку проводили в алундовых тиглях емкостью 

до 1 кг (по алюминию) в вертикальной электри-

ческой печи сопротивления типа GRAFICARBO 

(Италия). Порошковую составляющую шихты под-
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вергали предварительной термической обработке 

в течение 2 ч при t = 700 °C для удаления адсор-

бированной влаги и других поверхностных загряз-

нений. Матричный сплав использовали в состо-

янии поставки, загружали кусками в подогретую 

до 600—700 °C печь и перегревали до температуры 

850 °C. Механическое замешивание частиц осу-

ществляли с помощью четырехлопастного импел-

лера из нержавеющей стали AISI 316 с нанесен-

ным на него покрытием на основе оксида цинка. 

После снятия шлака в зону механического пере-

мешивания расплава подавали навеску порошка 

SiC из расчета номинального содержания 10 об.% 

в готовом композите. Погружение вращающего-

ся импеллера под поверхность жидкого металла 

сопровождалось образованием воронки, которая 

способствовала переносу подаваемых частиц с 

поверхности в объем матричного расплава. Про-

должительность замешивания составляла 10 мин 

при частоте вращения импелллера 300 об/мин. По 

завершении ввода частиц с поверхности распла-

ва снова снимали шлак и разливали полученную 

композиционную суспензию при температуре 

750 °С в вертикальную стальную изложницу для 

получения слитков диаметром 20 мм и высотой 

100 мм. 

Для выявления сохранения или деградации ар-

мирующих частиц проводили 3 итерации перепла-

ва при фиксированных условиях (время выдержки 

10 мин, температура плавки 850 °C на каждой из 

итераций) без использования импеллера, имити-

руя возможность применения вторичной шихты 

на производстве, не имеющем специального обо-

рудования. При этом расплав перед разливкой в 

каждом случае тщательно перемешивали графито-

вым стержнем для устранения возможной струк-

турной неоднородности. 

Микроструктуру образцов изучали на нетрав-

леных шлифах в режиме светлого поля с помо-

щью инвертированного цифрового металлографи-

ческого микроскопа «Raztek MRX9-D» (Рос-

сия), работающего под управлением програм-

мы «ToupView». Статистическую обработку ме-

таллографических изображений осуществляли 

с использованием свободно распространяемой 

программы «ImageJ v.1.53» (https://imagej.nih.gov/ij). 

Для каждого образца при проведении измере-

ний отбирали произвольным образом не менее 

5 различных участков шлифа. Для автоматизи-

рованного проведения математической оценки 

степени равномерности распределения армирую-

щих частиц в структуре КМ на основе анализа 

металлографических изображений применяли 

оригинальную программную разработку [20], обе-

спечивающую выполнение следующих функций: 

сегментация изображения структуры материала 

на локальные области, в каждой из которых про-

изводится анализ частиц; критериальное зада-

ние порогового уровня отбора частиц для анали-

за; определение размерных параметров частиц и 

занимаемой ими площади; вычисление степени 

равномерности распределения армирующих ча-

стиц. Оценка проводилась по репрезентативным 

металлографическим изображениям микрострук-

туры алюмоматричных композитов, снятым в 

различных частях слитка при малых увеличениях 

(×50). Для оценки степени равномерности распре-

деления армирующих частиц изображения бы-

ли бинаризированы с использованием 8-битной 

функции; затем определялся пороговый уровень 

отбора частиц для расчетов, при установке которо-

го отсеивались объекты, не относящиеся к арми-

рующим частицам. Изображение разбивалось на 

48 равных ячеек путем создания квадратов разме-

ром 250 × 250 пикселей. Вычислялось общее коли-

чество частиц, после чего рассчитывалось среднее 

арифметическое их количество на единицу пло-

щади поверхности. Затем рассчитывали стандарт-

ное отклонение среднего числа частиц на едини-

цу площади поверхности шлифа. На основании 

полученных данных определяли степень равно-

мерности распределения частиц как отношение 

стандартного отклонения к среднему арифметиче-

скому их числа. Рассчитанная таким образом сте-

пень равномерности распределения частиц может 

принимать значения от 0 до 1, где нулевое значение 

признается совершенно однородным распреде-

лением, а значение 1 соответствует крайне нерав-

номерному (кластеризованному) распределению. 

Кроме того, определялись размерные параметры 

частиц и площадь, занимаемая ими. Приводимые 

значения усредняли по рассмотренным участкам 

шлифа. 

Исследования фазового состава исходных 

компонентов и литых КМ проводили методом 

рентгеновской дифрактометрии на установке D8 

ADVANCE (Bruker, Германия) при следующих ус-

ловиях съемки: рентгеновская трубка — медная 

(CuKα-излучение) с использованием никелевого 

фильтра, напряжение на рентгеновской трубке — 

40 кВ, сила тока — 40 мА, скорость вращения гонио-

метра — 4 град/мин, постоянная времени — 1 с, 
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скорость счета импульсов — 1·104 имп./с. Съем-

ку выполняли в интервале углов 2θ = 20÷70°. Для 

идентификации фаз использовали базу дифракци-

онных стандартов ICDD PDF-2. Количественный 

фазовый анализ был проведен прямым методом.

Результаты и их обсуждение

Снимки микроструктуры литых образцов алю-

моматричных композитов АК12оч + 10 об.% SiC 

при различных итерациях переплава приведены 

на рис. 1. На всех снимках выявляются структур-

ные составляющие, характерные для матричного 

сплава АК12оч (дендриты α-твердого раствора и 

эвтектика (α + Si)). 

Распределение частиц SiC в структуре компози-

тов на первой итерации переплава неравномерное, 

наблюдаются крупные скопления частиц, дости-

гающие 400—500 мкм. Вместе с тем большинство 

таких конгломератов пропитаны расплавом, хотя 

Рис. 1. Репрезентативные снимки микроструктуры алюмоматричного композита AK12оч + 10 об.% SiC 

на первой (а, б), второй (в, г) и третьей (д, е) итерациях переплава 

Fig. 1. Representative images of the microstructure of the aluminum matrix composite AK12och + 10 vol.% SiC 

at the first (a, б), second (в, г) and third (д, е) remelting iterations

a

в г

е

б

д
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на отдельных участках имеются газовые пустоты, 

вызванные захватом воздуха при замешивании, 

характерным для технологии ввода армирующих 

частиц с помощью импеллера. Агломераты при-

сутствуют по всему объему слитка. Оценка состоя-

ния межфазных границ свидетельствует о плотном 

контакте частиц с матрицей и хорошей адгезион-

ной связи. 

На второй итерации переплава происходит 

разрушение крупных агломератов. Распределение 

частиц по структуре композитов при повторных 

переплавах существенно улучшается. Увеличе-

ние количества итераций переплава не сопрово-

ждается появлением новых фаз на границах раз-

дела частиц с матрицей, что свидетельствует 

о стабильности армирующей фазы SiC в алю-

миниево-кремниевых расплавах в рассмотрен-

ных температурно-концентрационных услови-

ях. Количественные параметры микроструктуры 

рециклируемых алюмоматричных композитов 

AK12оч + 10 об.% SiC, подвергнутых переплавам, 

приведены в таблице. 

Из таблицы видно, что при повторных пере-

плавах алюмоматричных композитов с карбидом 

кремния происходит смещение степени равно-

мерности распределения частиц в сторону более 

однородного распределения и некоторое умень-

шение их средних размеров, по-видимому, за счет 

фрагментации частиц, приводящей к росту коли-

чества более мелкой фракции. При этом доля пло-

щади, занимаемой частицами на рассматриваемых 

участках шлифа, остается практически неизмен-

ной. 

На рис. 2 приведены данные рентгеновской 

дифрактометрии матричного сплава и армиру-

ющих частиц SiC в исходном состоянии, а также 

композиционного материала AK12оч + 10 об.% 

SiC, подвергнутого переплавам.

Согласно анализу полученных данных, для 

матричного сплава характерно наличие ярко вы-

раженных пиков брэгговской дифракции, соот-

Количественные параметры микроструктуры рециклируемых алюмоматричных композитов 
AK12оч + 10 об.% SiC, подвергнутых переплавам

Quantitative microstructure parameters of AK12och + 10 vol.% SiC recycled aluminum matrix composites subjected 

to remelting

Итерация переплава
Площадь, занимаемая 

частицами, %

Средний размер частиц, 

мкм

Степень равномерности 

распределения

Первый переплав 10,9293 ± 0,4067 70,7424 ± 0,5048 0,81046 ± 0,0265

Второй переплав 10,9607 ± 0,6592 65,7679 ± 0,9713 0,6901 ± 0,0356

Третий переплав 11,6483 ± 0,3201 61,2183 ± 0,4212 0,5609 ± 0,0244

Рис. 2. Данные рентгеновской дифрактометрии 

матричного сплава, армирующих микрочастиц SiC 

и алюмоматричного композита AK12оч + 10 об.% SiC, 

подвергнутого переплавам 

Fig. 2. X-ray diffraction data of the matrix alloy, 

reinforcing SiC microparticles, and aluminum matrix 

composite AK12och + 10 vol.% SiC subjected to remelting
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ветствующих алюминию и свободному кремнию. 

Для армирующих частиц фиксировали толь-

ко фазу SiC. Фазовый анализ композиционных 

сплавов AK12оч + 10 об.% SiC показывает нали-

чие фаз матричного сплава и армирующих ча-

стиц. Стоит отметить повышение интенсивности 

пика SiC при 2θ = 35,45° с ростом количества пе-

реплавов. Принимая во внимание данные опти-

ческой микроскопии композитов, это можно объ-

яснить улучшением распределения армирующих 

частиц в структуре композита. Таким образом, 

судя по данным рентгеновской дифрактометрии, 

в ходе многократных переплавов не происходит 

образования новых фаз или, по крайней мере, 

их количество ниже порога обнаружения метода 

рентгеновской дифракции. При этом увеличение 

числа переплавов способствует более равномер-

ному распределению армирующих частиц SiC в 

объеме матричного сплава. 

В жидкофазных технологиях получения алю-

моматричных композитов агломерация частиц 

армирующей фазы является распространен-

ным явлением [21], сопровождающимся сниже-

нием уровня макроскопических механических 

свойств. Сообщается, что агломерации частиц в 

некоторых случаях удается избежать путем уве-

личения длительности перемешивания до 20 

мин и более [22], однако при этом одновременно 

возрастает риск коробления, частичного раство-

рения и эрозионного разрушения материала им-

пеллера, а также усиления химических реакций 

между частицами и расплавом. На стадии приго-

товления композиционного расплава распреде-

ление частиц в матричном сплаве определяется 

такими факторами, как вязкость композицион-

ной суспензии, эффективность перемешивания с 

позиций разрушения агломератов, а также захват 

газов при замешивании частиц и характеристи-

ки частиц, влияющие на скорость их седимента-

ции [23]. Проведенные эксперименты показыва-

ют, что в ходе повторных переплавов происходят 

процессы перераспределения армирующих ча-

стиц, приводящие к разрушению агломератов 

даже в отсутствие интенсивного перемешивания 

импеллером. За счет этого равномерность рас-

пределения частиц в структуре слитков вторич-

ных алюмоматричных композитов может быть 

существенно улучшена. 

Отсутствие заметного количества новых фаз 

на межфазных границах частиц и матрицы, по 

данным оптической микроскопии и рентге-

новской дифрактометрии, свидетельствует об 

устойчивости композитов AK12оч + 10 об.% 

SiC к повторным переплавам при рассмотрен-

ных температурно-временных и концентра-

ционных условиях. Подавление межфазных 

реакций, приводящих к образованию карбида 

алюминия, происходит вследствие присутствия 

достаточного количества кремния в алюминие-

вом расплаве, смещающего термодинамическое 

равновесие [24]. При этом содержание кремния, 

необходимое для подавления межфазной реак-

ции частиц SiC с матричным расплавом, суще-

ственно зависит от температуры. По данным 

[25], избыточная молярная свободная энергия 

ΔG ex для системы Al—Si может быть определена 

по выражению 

ΔG ex = x(1 – x)[A + B(1 – 2x) + C(1 – 6x + 6x2)],

где x — атомная доля кремния, A, B и C — параме-

тры бинарного взаимодействия, линейно завися-

щие от температуры и определяемые следующим 

образом: 

A = –10695,4 – 1,823T,

B = –4274,5 + 3,044T,

C = 670,4 – 0,460T.

Расчет равновесной концентрации кремния в 

жидком алюминии показывает, что для полного 

подавления образования фазы Al4C3 вследствие 

взаимодействия SiC с матричным расплавом при 

температуре 850 °C требуется не менее 13,2 ат.% Si, 

или 13,67 мас.% Si. Вместе с тем эксперименталь-

ные данные свидетельствуют о химической ста-

бильности композитов Al—SiC при указанной тем-

пературе даже в случае использования в качестве 

матрицы силуминов эвтектического состава, что, 

по-видимому, обусловлено кинетическими фак-

торами. Таким образом, контроль степени меж-

фазного взаимодействия армирующих частиц SiC 

с расплавом Al—Si при многократных переплавах 

литых алюмоматричных композитов может дости-

гаться как ограничением температуры переплава 

и продолжительности контакта частиц с матрич-

ным расплавом, так и использованием в качестве 

матрицы силуминов с повышенным содержанием 

кремния, допускающим более широкие темпе-

ратурные диапазоны жидкофазной переработки 

без риска существенной деградации армирую-

щей фазы. 
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Заключение

Исследовано влияние многократных перепла-

вов алюмоматричных композитов AK12 + 10 об.% 

SiC на сохранение и химическую стабильность 

армирующих частиц карбида кремния. Показано, 

что увеличение количества итераций перепла-

ва при температуре 850 °C и продолжительности 

выдержки 10 мин не сопровождается появлением 

новых фаз на границах раздела частиц с матрицей 

в заметных количествах, что свидетельствует о 

стабильности армирующей фазы SiC в алюмини-

ево-кремниевых расплавах в рассмотренных тем-

пературно-концентрационных условиях. В ходе 

повторных переплавов происходят процессы пере-

распределения армирующих частиц, приводящие 

к существенному улучшению равномерности их 

распределения в структуре слитков.
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Аннотация: Приведены результаты исследования взаимодействия титановых сплавов с кремнеземсодержащей литейной фор-

мой, изготовленной по выплавляемым моделям. В зоне контакта методом рентгенофазового анализа обнаружен чистый крем-

ний, соединения оксидов и силицидов титана. Проблема негативного влияния формы на отливку решается применением тер-

мохимически стойких монокорундовых форм на алюмозольном связующем. Для литья по выплавляемым моделям разработан 

состав огнеупорной суспензии со специальными добавками, улучшающими смачивание суспензией воскообразных моделей, а 

также повышающими прочность формооболочки. Изучены седиментационные свойства суспензии. Разработан способ ускорен-

ного отверждения последовательно наносимых слоев огнеупорной суспензии путем сушки в вакууме и последующего химиче-

ского отверждения газообразным реагентом. Время формирования одного слоя сокращается с 3–5 ч до 20–30 мин. Проведены 

сравнительные исследования кинетики конвективной сушки и обезвоживания в вакууме алюмозольного связующего. Удаление 

влаги с единицы поверхности нанесенного огнеупорного слоя в вакууме 5–10 кПа возрастает в 2–6 раз. Методом рентгенофазо-

вого анализа исследованы превращения алюмозоля в процессе высокотемпературного нагрева. Повышение температуры про-

калки до 1300–1350 °С позволяет получить в формооболочке из алюмозоля твердый гель стабильной фазы α-Al2O3 и достаточную 

прочность 9–12 МПа при введении в состав суспензии спекающих добавок. Даны рекомендации для дополнительной защиты 

огнеупорных керамических слоев после вакуумирования и сушки: обработка последнего слоя газообразными отвердителями и 

нанесение на него раствора поливинилацеталя плотностью 1100–1200 кг/м3. Предложенные технологические решения позволят 

повысить как производительность технологического процесса формообразования и литья титановых сплавов, так и качество 

получаемых отливок.

Ключевые слова: титановый сплав, отливка, газонасыщенный слой, литье по выплавляемым моделям, алюмозоль, огнеупорная 

суспензия, формооболочка, вакуум, аргон.
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Abstract: The paper provides the results of studies on interaction between titanium melts and silica-containing investment molds. Pure silicon, 

compounds of titanium oxides and silicides were detected by X-ray diffraction analysis in the contact zone. The problem of the negative impact 
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exerted by the mold on the casting is solved by using thermally stable and chemically resistant monocorundum molds based on an alumina 

sol binder. A refractory suspension was developed for investment casting containing special additives to improve wax mold wetting with the 

suspension, and to increase the mold shell strength. The article studies sedimentation properties of suspension. A method was developed 

for accelerated curing of sequentially applied refractory suspension layers by vacuum drying and subsequent chemical curing with a gaseous 

reagent. The formation time is reduced from 3–5 h to 20–30 min per layer. Comparative studies of kinetics of alumina sol binder convective 

drying and vacuum dehydration were conducted. The process of moisture removal per unit surface of the applied refractory layer in a vacuum 

of 5–10 kPa increases by 2–6 times. X-ray phase analysis was used to study the alumina sol conversion during high-temperature heating. 

The solid gel of the α-Al2O3 stable phase is obtained in the alumina sol mold shell when the calcination temperature rises to 1300–1350 °C 

with a sufficient strength of 9–12 MPa provided by sintering additives added to the suspension. Recommendations are given for additional 

protection of refractory ceramic layers after vacuuming and drying: treatment of the last layer with gaseous curing agents and application of a 

polyvinylacetal solution with a density of 1100–1200 kg/m3. The process solutions proposed will make it possible to increase both the efficiency 

of titanium alloy forming and casting processes and the quality of castings.

keywords: titanium alloy, casting, alpha-case, investment casting, alumina sol, refractory suspension, mold shell, vacuum, argon.
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Введение

Научно-технический прогресс в различных от-

раслях производства и сферах потребления обусла-

вливает расширение области применения положи-

тельно зарекомендовавших себя «традиционных» 

и создание новых высокоэффективных материа-

лов и технологий получения из них качественных 

изделий. Так, неуклонно возрастает производство 

литых изделий из титановых, в том числе интер-

металлидных титан-алюминиевых сплавов [1—3]. 

Их отличают малая плотность, высокая удельная 

прочность, коррозионная стойкость, но есть и не-

достаток — высокая химическая активность при 

температурах плавления и заливки [4—7]. Точные 

фасонные заготовки из таких сплавов получают в 

керамических оболочковых формах литьем по ра-

зовым удаляемым моделям [8—11]. В качестве ог-

неупорного наполнителя суспензии используют 

порошки белого электрокорунда, связующим слу-

жат этилсиликат, кремнезоли. В последнее время 

наметилась устойчивая тенденция расширения 

области применения водных связующих [12], в 

частности кремнезолей, которые являются наибо-

лее экологичными и представляют собой водные 

коллоиды.

Для плавки сплавов и заливки форм приме-

няются плавильно-заливочные установки (ПЗУ) 

двух типов: вакуумные гарнисажно-дуговые печи 

с расходуемым электродом и центробежной за-

ливкой форм типа ВДЛ-4, ОКБ-833, ДВЛ-160М; 

вакуумные индукционные печи с охлаждаемым 

медным тиглем и центробежной заливкой форм 

типа «Concarc-ISM 20» (Англия).

Остаточное давление в таких ПЗУ — порядка 

10–2 мм рт. ст. (1,33 Па), температура заливаемых 

сплавов составляет 1750—1800 °С, скорость вра-

щения центробежного стола — в пределах 130—

450 об/мин. В качестве шихты используют готовый 

сплав. Поэтому качество отливок во многом зави-

сит от термохимической активности литейных 

форм.

При освоении фасонного литья титановых 

сплавов по выплавляемым моделям в керамиче-

ские формы на этилсиликатном связующем было 

установлено активное влияние кремнезема связу-

ющего с 16—18 % SiO2 на образование на отливках 

поверхностного газонасыщенного слоя повышен-

ной твердости [4, 13—17]. Твердость такого слоя бы-

ла в 2—4 раза выше, чем у глубинных слоев отливки 

[13—17]. Однако исключить кремнезем из формы 

не представлялось возможным, так как единствен-

ным качественным связующим был этилсиликат. 

Широко применяемый в настоящее время крем-

незоль вносит в форму еще большее количество 

кремнезема, так как содержит 25—30 % SiO2.
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Поэтому формировалась тенденция снижения 

концентрации кремнезема в гидролизованном 

этилсиликате до 8—12 % [4]. Дальнейшее умень-

шение кремнезема в связующем приводило к рез-

кой потере прочности форм, и они не выдержи-

вали центробежную заливку металлом. Но даже 

при такой концентрации кремнезема на отлив-

ках формировался газонасыщенный слой, хотя и 

меньшей глубины, которая зависела от толщины 

стенки конструкции отливки и температуры за-

ливаемого сплава [4]. Газонасыщенный слой с 

видоизмененной структурой повышенной твер-

дости и хрупкости склонен к образованию тре-

щин, приводящих к разрушению деталей [13—17]. 

Он требует удаления, которое осуществляют, как 

правило, химическим способом: предваритель-

ным разрыхлением в растворе NaOH и NaNO3 при 

t = 130÷145 °C с последующим травлением в смеси 

кислот HF и H2SO4. Процесс экологически гряз-

ный, с необходимостью тщательной утилизации 

отходов. В свою очередь, химическое травление 

приводит к межкристаллитной коррозии спла-

ва, насыщению его водородом [13], при этом не 

обеспечивается полное удаление слоя со всех по-

верхностей отливки, так как в зависимости от тол-

щины стенок отливки, их расположения в форме 

и конструкции (выпуклые, вогнутые, угловые, 

наружные, внутренние) глубина слоя разная, что 

практически оценить невозможно. Это снижает 

эксплуатационную надежность титановых дета-

лей и конструкций в целом.

Целью настоящей работы являлось предотвра-

щение образования газонасыщенного слоя на от-

ливках в процессе литья, который формируется в 

результате взаимодействия залитого титанового 

расплава с материалом литейной формы, прогре-

вающейся до высоких температур после заливки 

металла. 

Для решения поставленной задачи необходимо 

изучить процессы взаимодействия в системе ме-

талл—форма при литье титановых сплавов и раз-

работать технологию ускоренного изготовления 

керамических форм на алюмозольном связующем, 

термохимически инертных к заливаемому титано-

вому сплаву.

Методики исследований

Оценку температурных режимов на границе 

металл—форма проводили моделированием про-

цесса в программе «Procast» (оригинальным разра-

ботчиком программного продукта является ком-

пания «UES, Inc.», США). Устойчивость оксидов к 

термической диссоциации определена с помощью 

уравнения Герца—Лэнгмюра [18]. Вероятность 

взаимодействия компонентов сплава с материалом 

формы оценивали по энергии Гиббса возможных 

реакций взаимодействия. 

Поверхностный слой титановых отливок был 

исследован на сканирующем электронном ми-

кроскопе «Jeol JSM-7001F» (Япония). Поверхность 

изучали в режиме вторичных и отраженных элек-

тронов, были построены карты распределения 

элементов по поверхности. Проведен рентгенофа-

зовый анализ керамических форм и поверхности 

отливок с использованием рентгеновского диф-

рактометра «Rigaku Ultima IV» (Япония) на излу-

чении CuKα в диапазоне углов 2θ = 5÷90° с рас-

шифровкой результатов с помощью программного 

обеспечения PDXL компании «Rigaku». Смачива-

ние воскообразных моделей связующим огнеупор-

ной суспензии оценивали визуально по фотогра-

фии растекающейся капли. 

Прочность керамической формооболочки на 

изгиб измеряли на приборе модели LRu-TS (Поль-

ша). Полноту отверждения огнеупорных слоев 

формооболочки определяли по фазовому составу 

с применением рентгенофазового дифрактоме-

тра «Rigaku Ultima IV» (Япония). Скорость сушки 

огнеупорных слоев формооболочки находили по 

убыли массы в единицу времени с помощью элек-

тронных весов модели «Масса К ВЛ-300» и секун-

домера модели СОПпр.2а-3-000.

Седиментационную устойчивость суспензии 

оценивали визуально по времени формирования 

жидкой фазы в верхней части пробирки с иссле-

дуемым материалом. Условную вязкость суспен-

зии измеряли с помощью вискозиметра ВЗ-4 по 

ГОСТ 9070-75. Вакуумирование последовательно 

наносимых слоев суспензии и их обработку амми-

аком производили в вакуумном шкафу МВС-3 с 

рабочим объемом 15 мл. 

Опытные литые образцы из титанового сплава 

ВТ20Л (состав, %: 6,7 Al; 2,1 Zr; 1,3 V; 1,4 Mo; ост. Ti) 

получали в вакуумной тигельно-индукционной 

плавильно-заливочной установке «Titancast-700 

vak» (Германия) с емкостью тигля 0,35 кг по титану 

в монокорундовых формах диаметрами 15 и 20 мм 

в вакууме 1,3 Па при температуре заливки 1750 °С 

и скорости вращения формы 300 об/мин. Микро-

твердость литой поверхности образцов оценивали 

на микротвердомере ПМТ-3 (Россия).
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Результаты и их обсуждение

С целью оценки температурных режимов, воз-

никающих на границе металл—форма, а также в 

самой форме, проводили моделирование в ком-

пьютерном комплексе «Procast 2013.0» в среде 

«Visual-Environment 8.6». За условие принимали, 

что форма толщиной 10 мм изготавливается на 

этилсиликатном связующем с корундовым напол-

нителем. Для моделирования рассматривали от-

ливки из титанового сплава цилиндрической фор-

мы диаметрами 10, 25, 50 мм, их длину принимали 

равной больше 5 диаметров (более 50, 125 и 250 мм 

соответственно). Соблюдение этого условия по-

зволило считать нестационарное температурное 

поле в системе в целом одномерным. 

Для сплава ВТ20Л по его химическому соста-

ву с использованием термодинамической базы 

«Procast» по модели Шейла—Гулливера были рас-

считаны такие показатели, как теплопроводность, 

плотность, энтальпия, массовая доля твердой фа-

зы в зависимости от температуры сплава, а также 

температуры ликвидуса и солидуса. В качестве 

материала электрокорундовых форм при моде-

лировании применяли стандартный керамиче-

ский материал Refractory Aluminia из базы дан-

ных «Procast» с корректированным комплексом 

свойств — в частности, плотность спеченного ма-

териала уменьшена с 3970 до 2500 кг/м3, что ори-

ентировочно соответствует пористости форм 37 %. 

С учетом аппроксимации данных [11] в «Procast» 

принята температурная зависимость теплопро-

водности форм, представленная на рис. 1.

Температуру формы перед заливкой принима-

ли равной 27 °С, для получения сравнительных 

результатов ее прогрева варьировали температуру 

заливки сплава — 1700, 1750, 1800 °С.

Результаты моделирования показывают, что 

уже при минимальных значениях диаметра отлив-

ки (10 мм) и температуры заливки (1700 °С) тем-

пература контактного слоя достигает 1574 °С, т.е. 

превышает температуру солидуса сплава ВТ20Л, 

равную 1560 °С [19]. Температура солидуса интер-

металлидного титан-алюминиевого сплава ти-

па TNM-B1 (химический состав, %: 27,9—29,3 Al; 

8,7—9,7 Nb; 1,8—2,8 Mo; 0,021—0,031 B; ост. Ti), еще 

ниже — порядка 1500—1510 °С. При наибольших 

значениях диаметра отливки (50 мм) и температу-

ры заливки (1800 °С) максимальная температура 

прогрева контактного слоя формы зафиксирована 

на уровне 1637 °С. Полученные результаты также 

показывают, что при любых сочетаниях разме-

ров отливки и температур заливки приконтакт-

ный слой формы прогревается до температур не 

менее 1400 °С с изменением глубины прогрева. 

К примеру, при диаметре отливки 50 мм при любой 

температуре заливки приконтактный слой формы 

глубиной 1,6 мм полностью прогревается до тем-

ператур выше 1400 °С и сохраняет этот уровень 

температур 152—196 с. Результаты моделирования 

подтверждаются расчетами нестационарного тем-

пературного поля прогрева форм при заливке ти-

танового сплава [4].

При температурах прогрева формы в условиях 

заливки и затвердевания титанового сплава наи-

более термодинамически вероятно протекание 

следующих реакций [20—22, 4]: для кремнезема — 

SiO2 тв = SiOг + 1/2O2, SiO2 тв = SiOг + O; для окси-

дов алюминия — Al2O3 тв = 2Alг + 3/2O2, O2 = 2O. 

Суммарное давление паров оксидов металлов, 

кремния и кислорода (Poк), а также парциальные 

давления (PSiO и РО2
, PAl, PO) над кремнеземом и 

корундом находили по общим формулам по дан-

ным [18]: lg PSiO2
 = –К/T + Н; lgPi = –М/T + N, 

где K, H, N, M — коэффициенты. Скорость испа-

рения оксидов определяли через максимальный 

поток компонентов, используя уравнение Герца—

Лэнгмюра [18]: 

Ji max = Pi (2πMi RT)–1/2,  (1)

где Ji max — максимальный поток i-го компонента, 

покидающего поверхность вещества, моль/(см2·с); 

Mi — молекулярная масса i-го компонента, г; 

Рис. 1. Откорректированная температурная 

зависимость теплопроводности материала Refractory 

Aluminia в «Procast»

Fig. 1. Corrected temperature dependence of the Refractory 

Aluminia material thermal conductivity in «Procast»
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R — универсальная газовая постоянная, 

см3·атм/(К·моль); Т — абсолютная температура, К; 

Pi — парциальное равновесное давление i-го ком-

понента над поверхностью i-го вещества, атм.

Расчеты показывают, что кремнезем обладает 

низкой устойчивостью к испарению и термичес-

кой диссоциации в вакууме уже при температуре 

формы 1400 °С, когда давление паров над ним до-

стигает 0,0032 Па. При повышении температуры 

до 1580—1700 °С суммарное давление паров воз-

растает до 0,133—1,030 Па, т.е. становится равным 

остаточному давлению, создаваемому при литье 

титана в вакуумно-заливочных установках. По-

этому в условиях контакта электрокорундовых 

форм с расплавленным титаном кремнезем свя-

зующего подвергается испарению, характеризую-

щемуся наибольшей интенсивностью выделения 

газообразных продуктов. Температурный режим 

форм обеспечивает в этом случае интенсивное 

протекание диссоциации кремнезема на глубине 

приконтактного слоя до (0,17÷1,06)·10–3 м в тече-

ние 15—340 с.

В отличие от кремнезема, оксид алюминия 

обладает достаточно высокой устойчивостью к 

термической диссоциации в вакууме. Значения 

PAl2O3
 не достигают давления разряжения 0,133—

1,33 Па, создаваемого ПЗУ при литье титановых 

сплавов. Например, возгонка оксида алюминия 

даже в вакууме 0,133 Па может начаться лишь при 

t > 2000 °С. Скорость испарения кремнезема в ва-

кууме 1,33 Па (РО2
 = 0,25 Па) при t = 1600 °С состав-

ляет 4,36·10–8 кг/(м2·с) и превышает поток про-

дуктов диссоциации оксида алюминия более чем в 

1000 раз. Количество выделяющихся при сублима-

ции и диссоциации кремнезема газов в процессе 

заливки и затвердевания сплава может составлять 

(1,0÷3,5)·10–3 кг/м2.

Термодинамические расчеты показывают [4, 

20—22], что при заполнении формы металлом и 

до затвердевания поверхности отливки, когда на-

блюдается непосредственный контакт жидкого 

металла с формой, преимущественно протекает 

восстановление кремнезема связующего титаном 

с образованием целого ряда оксидов титана и вы-

делением кремния и газообразного SiO. После 

затвердевания поверхности отливки окисление 

титана происходит в основном только за счет га-

зообразных продуктов испарения и диссоциации 

кремнезема: SiO, O, O. В вакууме окисление тита-

на монооксидом кремния термодинамически воз-

можно до температуры 997 °С по реакции 2SiO +

+ Ti ↔ TiO2 + 2Si, а при t > 997 °С — по реакции 

SiO + Ti ↔ TiO + Si. Наиболее активно на данном 

этапе жидкий титан взаимодействует с кислоро-

дом. При взаимодействии с кислородом расплав 

титановых сплавов при t = 1700÷1800 °С образует 

из-за своей высокой химической активности [22, 

23] на поверхности отливки, контактирующей с 

формой, оксиды разного состава (TiO, TiO2, Ti2O3, 

Ti6O, Ti3O) в зависимости от соотношения ионов 

металла и кислорода в системе металл—форма [10]. 

Такие оксиды находятся в расплаве в растворен-

ном виде, а при кристаллизации и затвердевании 

сплава формируют поверхностный газонасыщен-

ный слой отливки с повышенной твердостью. При 

этом оксиды провоцируют образование α-фазы в 

виде укрупненных пластин. 

Анализ поверхностного слоя титановых отли-

вок на растровом электронном микроскопе «Jeol 

JSM-7001F» показал, что содержание кислорода 

в нем на порядок выше, чем в матричном метал-

ле, а концентрация кремния возрастает почти в 

2,5 раза из-за восстановления его титаном. Это 

способствует образованию на отливках поверх-

ностных дефектов в виде оксидов, силицидов и 

чистого кремния, обнаруживаемых при люминес-

центной дефектоскопии.

Поэтому для получения качественных отливок 

из титановых сплавов необходимо исключить со-

держание кремнезема в форме за счет применения 

алюмозольного связующего, обеспечивающего по-

лучение монокорундовой формы. Алюмозоль — 

коллоидный гидроксид алюминия Al2O3, поли-

дисперсная система с размером частиц в пределах 

80—200 нм. 

В силу своей химической природы водные кол-

лоидные связующие по ряду технологических па-

раметров существенно отличаются от связующего 

на основе гидролизованного этилсиликата, что 

наряду с преимуществами обуславливает опреде-

ленные технологические трудности. В частности, 

водные связующие значительно хуже смачивают 

воскообразные модели.

Проведенные исследования по разработке тех-

нологии изготовления керамических оболочко-

вых форм методом литья по выплавляемым мо-

делям (ЛВМ) на алюмозольном связующем марки 

АЗ-1 (вязкость по ВЗ-4 — 11,15 с, pH = 3,89, ρ =

= 1,139 г/см3, стабилизирующий ион NO3
–, содер-

жание Al2O3 = 15,4 %) производства ООО «Компас» 

(г. Казань) показали, что повышение смачиваемо-

сти воскообразных моделей связующим суспензии 
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производится введением поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) типа ОП-10 с одновременным вво-

дом пеногасителя «Пента-462» по 0,01 мас.% каж-

дого.

Для изготовления опытных форм в качестве 

наполнителя суспензии использовали порош-

ки электрокорунда белого марки 25А — мик-

рошлифпорошки фракций F1000, F320, F230. 

Эти фракции в зерновом составе наполнителя 

находились в следующем соотношении (мас.%): 

25 (F1000) : 35 (F320) : 40 (F230). Соотношение 

связующего и наполнителя ориентировочно со-

ставляет 1 : 3. Оптимальная вязкость наносимой 

суспензии находится в пределах 40—55 с для пер-

вого слоя покрытия и 23—35 с для последующих 

слоев. Суспензия перемешивалась в течение 3 ч. 

В качестве закрепляющей слой обсыпки исполь-

зовался электрокорунд марки 25А — шлифзерно 

фракции F100 для первых двух слоев и фракции 

F40 для последующих.

Как показали исследования, уровень проч-

ности керамических образцов на алюмозольном 

связующем оказался достаточным для обеспече-

ния манипуляторной прочности форм: в их сы-

ром состоянии она находилась в пределах 3,0—3,5 

МПа, а после прокалки образцов — на уровне 

4 МПа (при t = 1000 °С) и 7 МПа (t = 1350 °С). Но 

этого при центробежной заливке может оказать-

ся недостаточно. Прокалка формы при t = 1600 °С 

позволяет добиться прочности 9—10 МПа, но в 

таком случае требуется специальное термическое 

оборудование. Поэтому дальнейшие исследова-

ния были направлены на поиск эффективных 

спекающих добавок.

Увеличение прочности до 9—12 МПа после про-

калки при t = 1300 °С было достигнуто введением 

порошка диоксида титана TiO2 и алюминиевого 

порошка марки АСД-4 — каждого по 3 мас.% сверх 

100 % наполнителя. На рис. 2 представлен график 

зависимости прочности керамических образцов от 

температуры прокалки и содержания спекающих 

добавок.

Необходимость прокалки керамических форм 

на алюмозольном связующем при температуре не 

ниже 1300 °С доказывается исследованиями на 

рентгенофазовом дифрактометре (рис. 3).

Согласно дифрактограмме на рис. 3, а, после 

сушки алюмозоль имеет кристаллическую струк-

туру бемита (AlOOH) [24, 25]. После прокалки 

при t = 950 °С в течение 5 ч (рис. 3, б) дифракто-

грамма алюмозоля лучше всего описывается су-

перпозицией двух фаз: θ-Al2O3 [24] и χ-Al2O3 [25]. 

Параметры ячейки (α, δ, γ) для этих двух фаз были 

уточнены методом Ритвельда в программном па-

кете «PDXL Rigaku». На рис. 3, б знаком «*» обо-

значены пики, являющиеся наложением фаз θ 

и χ, а необозначенные пики являются уникаль-

ными для фазы θ-Al2O3. Таким образом, образец 

алюмозоля после прокалки при t = 950 °С в течение 

5 ч содержит 77 мас.% оксида моноклинной формы 

θ-Al2O3 (11,97, 2,91, 5,59 Å) и 23 мас.% кубической 

формы χ-Al2O3 (7,95 Å). Такая структура термоди-

намически нестабильна и не придает необходимой 

прочности керамическим формам [26, 27]. И толь-

ко прокалка при t = 1300 °С дает стабильную фазу 

α-Al2O3 (корунд) (рис. 3, в).

После определения состава суспензии дальней-

шие исследования были направлены на процессы 

отверждения огнеупорных слоев форм. Сокра-

щение цикла сушки и отверждения водных кол-

лоидных связующих остается в настоящее время 

актуальной задачей, так как их основным недо-

статком (в том числе алюмозолей) является мед-

ленное отверждение нанесенных на модель слоев 

при обдуве блоков потоком воздуха при темпера-

туре не выше 27 °С из-за малой скорости перевода 

золя в ненабухающий гель, требующего удаления 

из золя 75—85 % воды. На формирование одного 

нанесенного на модель слоя суспензии уходит от 3 

до 5 ч [12]. Процесс обезвоживания (сушки) может 

происходить только при комнатной температуре, 

так как ее повышение приведет к размягчению 

воскообразного модельного состава и искажению 

Рис. 2. Прочность керамических образцов на изгиб 

в зависимости от температуры прокалки 

и содержания спекающих добавок

Fig. 2. Bending strength of ceramic samples as a function 

of calcination temperature and contents of sintering additives
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геометрии модели. Кроме того, при сушке нане-

сенного слоя суспензии в потоке воздуха отверж-

дение разных поверхностей этого слоя происходит 

неравномерно из-за неоднородности аэродинами-

ческого потока воздуха, связанной с разными кон-

струкциями модельных блоков (например, нали-

чием в них внутренних полостей и поднутрений 

разных размеров). Это приводит к возникновению 

в слое напряжений, вызывающих его отслоение и 

растрескивание.

Увеличение скорости удаления влаги из свя-

зующего без повышения температуры процесса 

представляется возможным при вакуумировании 

модельно-керамического блока. Испарение жид-

кости, в том числе и воды, в потоке воздуха — про-

цесс диффузионный и описывается уравнением 

Дальтона [28]:

  (2)

где w — скорость испарения жидкости, м3/с; Рн — 

насыщенное давление паров жидкости при темпе-

ратуре t, Па; Рт — текущее давление паров жидко-

сти при температуре t, Па; Ро — общее давление в 

системе, Па; V — скорость движения воздуха, м3/с; 

α — коэффициент аккомодации, равный 0,6 при 

Ро = 1 атм (105 Па). Например, при t = 25 °С давле-

ние паров воды Рт = 3,2 кПа. 

При Рн > Рт протекает процесс испарения, при 

Рн < Рт — процесс конденсации. В динамическом 

Рис. 3. Дифрактограмма алюмозоля при различных температурах нагрева

а – после сушки; б, в – после прокалки при t = 950 °С (б) и 1300 °С (в)

Fig. 3. XRD pattern of alumina sol at different heating temperatures

а – after drying; б, в – after calcination at t = 950 °С (б) and 1300 °С (в)
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вакууме при постоянной откачке коэффициент α 
стремится к 1, а Ро зависит от остаточного давле-

ния в системе, которое во много раз меньше Ро и 

при атмосферном давлении 101 кПа составляет в 

среднем 2·104 Па. 

Таким образом, вакуум ускоряет переход вод-

ного алюмозоля в ненабухающий гель за счет более 

быстрого и равномерного (по всем направлениям 

с одинаковой скоростью) испарения воды связую-

щих. Это обеспечивает ускоренное отверждение 

огнеупорной суспензии на алюмозольном связу-

ющем, в разы повышает производительность про-

цесса формообразования и исключает появление 

трещин в керамическом слое.

Для эффективного удаления влаги из связую-

щего необязательно снижать внешнее остаточное 

давление до состояния кипения воды. Вакууми-

рование рабочего пространства вакуумной каме-

ры до остаточного давления 5—10 кПа является 

более рациональным [29]. Более глубокое вакуу-

мирование может привести к появлению трещин 

на огнеупорном слое формооболочки вследствие 

быстрого испарения влаги из алюмозоля. Менее 

глубокий вакуум не удаляет эффективно влагу из 

алюмозоля.

Экспериментальное сравнение скоростей уда-

ления влаги из водного связующего методом кон-

вективной сушки и в вакууме показало, что уда-

ление влаги с единицы поверхности нанесен-

ного огнеупорного слоя в указанном интервале 

вакуума (5—10 кПа) возрастает в 2—6 раз. При 

этом удаление воды из первого нанесенного на 

модель огнеупорного слоя даже на открытом воз-

духе составляет (4,33÷5,17)·10–8 г/(мм2·с) (1,8—

2,3 мас.%/мин), а вакууме — примерно в 2 раза 

быстрее, а именно (8,17÷10,17)·10–8 г/(мм2·с) (3,4—

4,5 мас.%/мин). Разница в скорости удаления 

воды в вакууме и при атмосферном давлении 

возрастает по мере увеличения количества на-

носимых слоев. Так, например, для 3-го и 4-го 

слоев скорость удаления воды при конвективной 

сушке составляет (4,17÷5,67)·10–8 г/(мм2·с) (1,0—

1,4 мас.%/мин), а при вакуумной — (20,83÷
÷28,83)·10–8 г/(мм2·с) (5,8—6,5 мас.%/мин). Это 

объясняется проникновением связующего при 

нанесении на модельно-керамический блок в по-

ры предыдущего слоя и удержанием воды в порах 

капиллярными силами. Снижение остаточного 

давления позволяет эффективно преодолеть эти 

капиллярные силы, удерживающие воду в порах 

нанесенного слоя огнеупорной суспензии.

Так как необратимое состояние ненабухающего 

геля наступает при 75—85 %-ном удалении влаги 

из водного связующего, то для удаления такого 

количества воды выдержка в вакууме с остаточ-

ным давлением 5—10 кПа должна составлять 10—

25 мин. При увеличении количества слоев суспен-

зии выдержка должна быть более продолжитель-

ной. Конвективная сушка суспензии с принуди-

тельным воздухообменом занимает несколько 

часов и является малопроизводительной.

Для придания гарантированного необратимого 

характера отверждения связующего нанесенный 

слой керамической суспензии после вакуумиро-

вания обрабатывается газообразными отверди-

телями [29]. Дополнительное воздействие парами 

аммиака под давлением 20—65 кПа в течение 10—

15 мин способствует его химической коагуляции, 

что предотвращает возможное разупрочнение 

формы при нанесении последующего слоя и уда-

лении модельного состава в водной среде. Для до-

полнительной защиты огнеупорных керамических 

слоев на водных связующих от разупрочняющего 

действия водной среды при удалении модельной 

массы (например, в бойлерклавах) целесообраз-

но после сушки последнего слоя нанести на него 

раствор поливинилацеталя плотностью 1100—

1200 кг/м3 [29].

Были изучены седиментационные свойства су-

спензии. Суспензия наливалась в пробирку диа-

метром 10 мм столбом высотой 200 мм. Визуально 

оценивалось появление жидкой фазы (отжимки) 

в верхней части пробы. В первые 10—12 мин явле-

ние седиментации не наблюдалось, т.е. суспензия 

в течение этого времени оставалась стабильной 

после окончания перемешивания, а из ее объема 

на протяжении 5—6 мин выходило на поверхность 

основное количество воздуха, замешанного в нее 

при приготовлении. Выход избыточного воздуха 

из суспензии в первые 5—6 мин позволяет повы-

сить качество наносимых огнеупорных слоев. Ра-

циональным будет нанесение огнеупорных слоев в 

интервале 5—10 мин после окончания перемеши-

вания.

Для оценки качества литой поверхности об-

разцов сплава ВТ20Л их изготавливали в ПЗУ 

«Titancast-700 vak» в монокорундовых формах в 

виде цилиндров диаметрами 15 и 20 мм. Темпе-

ратура заливаемого сплава составляла 1760 ± 5 °С, 

давление аргона в камере — 250±10 Па. Из выре-

занных в поперечном сечении образцов готовили 

шлифы и замеряли их микротвердость на микро-
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твердомере ПМТ-3 на глубину 1500 мкм от поверх-

ности. Значения микротвердости не превышали 

Hμ50 = 6000 МПа, что подтвердило отсутствие на 

отливках газонасыщенного поверхностного слоя.

Выводы

1. Моделирование в компьютерном комплек-

се «Procast 2013.0» в среде «Visual-Environment 8.6» 

температурных режимов, возникающих на гра-

нице металл—форма при литье титанового спла-

ва ВТ20Л в керамические формы по выплавляе-

мым моделям на этилсиликатном связующем и 

электрокорундовом наполнителе, показало, что 

контактный с металлом слой прогревается до 

температур выше температуры солидуса сплава, а 

приконтактный слой на глубину 1,6 мм прогрева-

ется до температур выше 1400 °С и сохраняет эту 

температуру более 150 с.

2. По результатам термодинамических расчетов 

установлено, что при температуре прогрева формы 

в процессе заливки металла кремнезем этилсили-

катного кремнезольного связующего подвергается 

термической диссоциации с образованием моно-

оксида кремния и атомарного кислорода, которые 

активно взаимодействуют с титановым сплавом, 

формируя трудноудаляемый видоизмененный га-

зонасыщенный поверхностный слой, имеющий 

в 2—4 раза более высокую микротвердость, чем 

металл в теле отливки, значительно снижающий 

ее эксплуатационные свойства. Температурный 

режим форм обеспечивает в этом случае интен-

сивное протекание диссоциации кремнезема на 

глубине контактного слоя до (0,17÷1,06)·10–3 м в 

течение 15—340 с. Количество выделяющихся при 

сублимации и диссоциации кремнезема газов в 

процессе заливки и затвердевания сплава может 

составлять (1,0÷3,5)·10–3 кг/м2.

3. Анализ поверхностного слоя титановых ли-

тых образцов из сплавов ВТ20Л и ТNM-B1, по-

лученных в формах с кремнеземом, на растровом 

электронном микроскопе «Jeol JSM-7001F» пока-

зал, что содержание кислорода в них на порядок 

выше, чем в матричном металле, а концентрация 

кремния возрастает почти в 2,5 раза из-за восста-

новления его титаном. Рентгенофазовым анали-

зом поверхностных дефектов титановых отливок, 

обнаруживаемых при люминесцентной дефекто-

скопии, установлено наличие в них оксидов, сили-

цидов титана и чистого кремния, которые являют-

ся продуктами взаимодействия металла с формой.

4. В отличие от кремнезема, корунд (α-Al2O3) 

начинает диссоциировать и испаряться в вакууме 

при температурах выше 2000 °С. С целью исклю-

чения негативного влияния кремнезема разрабо-

тана технология ускоренного изготовления моно-

корундовых оболочковых форм по выплавляемым 

моделям на алюмозольном связующем и электро-

корундовом наполнителе, термохимически инерт-

ных к заливаемому титановому сплаву.

5. Ускоренное отверждение огнеупорной сус-

пензии, формирующей при послойном нанесе-

нии керамическую формооболочку, достигается 

применением вакуумной сушки при остаточном 

давлении 5—10 кПа, в 2—6 раз интенсифициру-

ющей удаление воды из алюмозольного связу-

ющего и ускоряющей переход золя в гель, а так-

же использованием последующего химического 

отверждения алюмозольного связующего парами 

аммиака, способствующего его химической ко-

агуляции, что предотвращает возможное разу-

прочнение формы при нанесении последующего 

слоя суспензии. 

6. Исследования на рентгенофазовом дифрак-

тометре «Rigaku Ultima» показали, что для форми-

рования стабильной монокорундовой структуры 

керамической формы требуется прокалка при тем-

пературе не менее 1300 °С в течение 5—7 ч.

7. Для повышения прочности керамических 

форм до 9—12 МПа в состав огнеупорной суспен-

зии предложено вводить спекающие добавки алю-

миниевого порошка АСД-4 и диоксида титана в 

количестве 1—3 мас.% от наполнителя каждого. 

8. Исследование седиментационных свойств 

суспензии выявило, что она остается стабильной в 

течение 10—12 мин после окончания перемешива-

ния и в первые 5—6 мин из ее объема выходит на 

поверхность основное количество воздуха, заме-

шанного в нее при приготовлении. Рациональным 

будет нанесение огнеупорных слоев в интервале 

5—10 мин после окончания перемешивания.

9. Для дополнительной защиты огнеупорных 

керамических слоев от разупрочняющего дей-

ствия водной среды при удалении модельной мас-

сы, например в бойлерклавах, необходимо после 

сушки последнего слоя нанести на него окунанием 

водный раствор поливинилацеталя плотностью 

1100—1200 кг/м3, необратимо затвердевающего на 

воздухе.

10. В плавильно-заливочной установке «Titan-

cast-700 vak» в монокорундовых формах отлиты 

опытные образцы из сплава ВТ20Л диаметрами 15 
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и 20 мм в вакууме 1,3 Па при температуре заливки 

1750 °С и скорости вращения формы 300 об/мин. 

Микротвердость на поверхности и в теле отлив-

ки на глубину 1500 мкм не превышала Hμ50 =

= 6000 МПа, что подтвердило отсутствие на отлив-

ках газонасыщенного поверхностного слоя.
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Самораспространяющийся высокотемпературный синтез 
гетерофазных материалов в системе Zr–Mo–Si–B 
Кинетика, механизм горения и структурирования
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Аннотация: Работа посвящена изучению кинетики и механизмов горения элементных смесей в системе Zr–Mo–Si–B, а так-

же анализу стадийности фазовых и структурных превращений в волне горения. Проведен термодинамический анализ воз-

можных химических реакций, протекающих в волне горения. В интервале температур 298–2500 К предпочтительна реак-

ция образования ZrB2. При Т > 2200 К более термодинамически выгодным становится образование MoB по сравнению с 

MoSi2. Оценки фазовой стабильности продуктов горения показали, что фазы ZrB2, MoSi2 и MoB находятся в равновесии. 

Экспериментальные зависимости Тг (Т0) и Uг (Т0) линейны, что предполагает неизменный механизм горения при Т0 = 298÷
÷800 К. Предварительный подогрев приводит к росту Uг. Аналогичное влияние имеет повышение доли Zr и B в смеси – уве-

личиваются тепловыделение и Tг. При минимальном содержании Zr и B определяющим является взаимодействие Mo с Si с 

образованием MoSi2 по механизму реакционной диффузии. При возрастании доли Zr и B подъем Т0 до 750 К не оказывает 

влияния на Тг. Значения Eэфф (50–196 кДж/моль) подтверждают значительное влияние жидкофазных процессов на кинети-

ку горения. Исследован механизм структурообразования. Во фронте горения формируется расплав Si–Zr–Mo, из которого 

кристаллизуются первичные зерна ZrB2 и MoB по мере его насыщения бором. Одновременно с этим расплав растекается 

по поверхности частиц Zr и Mo и реагирует с образованием пленок ZrSix, MoSix. За фронтом горения возникают кольцевые 

структуры, исчезающие по мере продвижения к зоне догорания. Состав продуктов формируется сразу во фронте горения 

менее чем за 0,25 с.

Ключевые слова: самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), фазообразование, кинетика, механизмы, ди-

борид циркония, дисилицид молибдена.
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Введение 

Особую актуальность имеют разработки но-

вых конструкционных керамических материалов 

для высокотемпературных применений в авиаци-

онной, ракетно-космической технике и энерге-

тической промышленности. Основными компо-

нентами керамик, работающих в экстремальных 

условиях эксплуатации, являются дибориды 

циркония (ZrB2) и гафния (HfB2) [1]. С экономи-

ческой точки зрения использование керамики на 

Self-propagating high-temperature synthesis of heterophase materials 
in the Zr–Mo–Si–B system. Kinetics and mechanisms 
of combustion and structure formation

Yu.S. Pogozhev1, A.Yu. Potanin1, E.A. Bashkirov1, E.A. Levashov1, D.Yu. Kovalev2, N.A. Kochetov1,2

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

2 Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science of the Russian Academy of Sciences 

(ISMAN), Chernogolovka, Russia

Received 09.06.2022, accepted for publication 14.06.2022
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основе ZrB2 более целесообразно, чем с HfB2. Ди-

борид ZrB2 — один из наиболее стабильных бинар-

ных боридов (ΔH298 = –328 кДж/моль) с уникаль-

ным сочетанием свойств: температура плавления 

3245 °С, прочность при изгибе 565 МПа, модуль 

упругости 340—500 ГПа, твердость 20—25 ГПа, 

относительно низкая удельная масса 6,1 г/см3, 

низкий коэффициент термического расширения 

6,8·10–6 K–1 и высокий коэффициент теплопро-
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водности 60 Вт/(м·K) [2—6]. Практическое при-

менение чистого ZrB2 осложнено особенностями 

окисления, а также трудностями спекания из-за 

сильных ковалентных связей и низкой скорости 

самодиффузии [7]. Его стойкость к высокотемпе-

ратурному окислению ограничена температурой 

1100 °С [8], а механизмы окисления подробно изу-

чены в работах [8—10]. При окислении ZrB2 свыше 

800 °С на поверхности образуются оксиды ZrO2 и 

B2O3 [9, 10]. Последний, находясь при данных тем-

пературах в жидком состоянии, растекается по 

поверхности и заполняет поровое пространство 

между зернами ZrO2, образуя эффективный диф-

фузионной барьер для миграции кислорода. Одна-

ко при температурах выше 1100 °C стеклофаза B2O3 

начинает интенсивно испаряться [10—12], обна-

жая пористый каркас из зерен ZrO2, которые при 

дальнейшем повышении температуры претерпе-

вают структурную трансформацию из равноосных 

зерен в столбчатые, что способствует дальнейшему 

окислению. При температуре 1500 °C давление па-

ра B2O3 составляет около 350 Па, и процесс его ис-

парения протекает довольно быстро. Повышение 

температуры приводит к образованию газообраз-

ных оксидов BO2, B2O2, BO и B2O [13].

Для повышения жаростойкости керамики на 

основе ZrB2 в ее состав вводят кремнийсодержа-

щие фазы, среди которых наиболее перспективен 

дисилицид молибдена MoSi2 [14—19], выполняю-

щий три функции. Во-первых, он существенно уве-

личивает стойкость ZrB2 к окислению в интерва-

ле температур 1200—1800 °C за счет формирования 

поверхностного слоя из боросиликатного стекла 

SiO2—B2O3 [16, 19—21]. Во-вторых, MoSi2 играет 

роль спекающей добавки, способствующей уплот-

нению ZrB2 при горячем прессовании при 1750 °C 

благодаря образованию эвтектического расплава 

[22—24]. В-третьих, он повышает пластичность за 

счет хрупко-вязкого перехода при температурах 

1000—1300 °C и высокотемпературные механи-

ческие свойства керамики [22, 25]. Кроме того, в 

процессе динамического высокотемпературного 

окисления MoSi2 образуется оксид MoO2, кото-

рый затем переходит в MoO3. При этом часть теп-

ла расходуется на такое преобразование, которое 

приводит к снижению скорости химического раз-

ложения поверхностных защитных слоев за счет 

уменьшения температуры поверхности [26]. Стой-

кость MoSi2 к высокотемпературному окислению 

обусловлена формированием защитного слоя SiO2, 

а его работоспособность ограничивается темпе-

ратурой 1700 °C. Кроме того, MoSi2 интенсивно 

окисляется при низких температурах 400—600 °C 

за счет явления «силицидной чумы» [27]. Добавле-

ние к MoSi2 борида MoB повышает механические 

свойства и окислительную стойкость керамики 

[14, 28—30]. Так, введение в состав керамики на ос-

нове MoSi2 до 10 % MoB способствует образованию 

в процессе окисления при 1400 °С наиболее проч-

ного и толстого оксидного слоя за счет формиро-

вания боросиликатного стекла [31]. Поэтому кера-

мика состава ZrB2—MoSi2—MoB является весьма 

перспективной для различных высокотемператур-

ных применений.

Данную керамику в основном получают ме-

тодами горячего прессования (ГП) и искрового 

плазменного спекания (ИПС) из смесей порошков 

ZrB2, MoSi2 и MoB [10, 15, 31—34]. Альтернативным 

сырьем для ГП и ИПС являются гетерофазные 

порошки, получаемые методом самораспростра-

няющегося высокотемпературного синтеза (СВС) 

и представляющие собой композиционные части-

цы, содержащие все целевые фазы. СВС-порошки 

характеризуются высокой дисперсностью и хими-

ческой чистотой, однородны по гранулометриче-

скому составу, обладают повышенной способно-

стью к спеканию за счет высокой концентрации 

дефектов структуры (1012 см–2), образующихся 

вследствие экстремальных скоростей нагрева и 

охлаждения (2000—20000 К·мин–1) в волне горе-

ния [35].

Данная работа посвящена изучению кинетики 

и механизмов горения элементных реакционных 

смесей в системе Zr—Mo—Si—B, а также анализу 

стадийности фазовых и структурных превраще-

ний в волне горения.

Материалы 
и методы исследований

Исходными компонентами для получения ре-

акционных смесей служили порошки циркония 

(марки ПЦрК-1, размер частиц d < 30 мкм), молиб-

дена (ПМ 99,95, dср = 5 мкм), кремния (получен-

ного размолом монокристаллов марки КЭФ-4.5, 

d < 45 мкм) и бора аморфного (Б-99А, d < 0,2 мкм). 

Составы реакционных смесей рассчитывали на 

получение продуктов горения с фазовым соста-

вом, который описывается выражением ХZrB2 +

+ (100 – Х)(MoSi2—MoB), при параметре заших-

товки Х = 5, 20, 40, 80 %. Соотношение между 

содержанием фаз MoSi2/MoB составляло 9/1. Ис-
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ходные реагенты предварительно сушили, а затем 

смешивали в шаровой вращающейся мельнице 

(ШВМ) в барабанах из нержавеющей стали в сре-

де изопропилового спирта в течение 8 ч при соот-

ношении масс компонентов реакционной смеси и 

размольных тел 1/6. 

Адиабатическую температуру горения (Tг
ад) и 

равновесный состав продуктов горения рассчи-

тывали с использованием специализированного 

программного обеспечения «Thermo», разрабо-

танного в ИСМАН. Стабильность фазового со-

става продуктов синтеза после охлаждения до 

комнатной температуры оценивали с помощью 

4-компонентной фазовой диаграммы Zr—Mo—

Si—B, построенной с применением термодинами-

ческих баз данных «Materials Project» и «Inorganic 

Crystal Structure Database» (ICSD). Энергию Гибб-

са (ΔGT) возможных химических реакций рас-

считывали в интервале температур 298—2500 К 

с помощью онлайн-калькулятора «FACTsage», 

разработанного в Ecole Polytechnique and McGill 

University (Канада).

Количество теплоты (Q), выделяющейся при 

сгорании элементных реакционных смесей, анали-

зировали методом быстродействующей калориме-

трии сжигания на калориметре БКС-2Х (Россия). 

Исследование макрокинетических параметров 

горения реакционных смесей проводили в среде 

аргона с использованием реактора постоянного 

давления СВС-8 на цилиндрических шихтовых 

образцах диаметром 10 мм с относительной плот-

ностью 55—60 %. Температурные профили вол-

ны горения фиксировались в реальном масштабе 

времени посредством W—Re-термопар. Темпера-

тура горения (Тг) соответствовала максимуму на 

профиле. Скорость горения (Uг) определяли ви-

деосъемкой при 15-кратном увеличении с помо-

щью камеры «Panasonic WV-BL600» (Япония). 

Стадийность фазовых превращений в волне го-

рения изучали методом динамической дифрак-

тографии (ДД) на установке ДРФА, оснащенной 

линейным детектором ЛКД-41, в атмосфере гелия 

при времени экспозиции 0,25 с. Эксперименты 

проводили на прямоугольных образцах размером 

20 ×10 ×5 мм c относительной плотностью 55—

60 %. Для исследования механизмов структуро-

образования использовали метод закалки фронта 

горения в медном клине с последующим струк-

турным анализом характерных зон методами ска-

нирующей электронной микроскопии (СЭМ) и 

энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) на 

микроскопе «Hitachi S-3400N» (Япония), осна-

щенном спектрометром «ThermoFisher Scientific 

NORAN X-Ray System 7» (США) при ускоряю-

щем напряжении 15 кВ. Фазовый состав образ-

цов изучали методом рентгеноструктурного фа-

зового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-4 

(Россия).

Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены значения адиабатичес-

кой температуры горения (Тг
ад) смесей Zr—Mo—

Si—B, равновесный состав продуктов при Тг
ад, а 

также их теплоемкости (Cp) и энтропии (ΔS) в за-

висимости от параметра Х. Температура Тг
ад растет 

с увеличением Х, т.е. с повышением содержания 

Zr и B в смеси. Это связано с ростом вклада ре-

акции образования ZrB2 в общее тепловыделение 

в системе, энтальпия образования ZrB2 (ΔH298 =

= –328 кДж/моль) значительно превышает энталь-

пию образования MoSi2 (ΔH298 = –119 кДж/моль). 

Вклад в общее тепловыделение от реакции образо-

вания MoB (ΔH298 = –68 кДж/моль) пренебрежимо 

мал. Рост доли ZrB2 способствует увеличению те-

плоемкости продуктов горения.

Таблица 1. Результаты термодинамического анализа с использованием программного комплекса «Thermo»

Table 1. Results of thermodynamic analysis using the Thermo software package

Расчетное 

содержание ZrB2 

X, %

Tг
ад, K Cp, Дж/К ΔS, Дж/К

Состав продуктов, мас.%

ZrB2 

(ж)

ZrB2

(тв)

MoSi2

(ж)

MoSi2

(тв)

MoB

(ж)

MoB

(тв)

80 3322 80,9 192,9 80,0 – 18,5 – 1,5 –

40 2300 68,8 176,3 – 40,0 56,5 – – 3,5

20 2300 67,2 154,2 – 20,0 74,1 – – 5,9

5 2095 63,4 140,4 – 5,0 – 88,2 – 6,8
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Из исследуемых составов наибольшее значе-

ние Тг
ад (3322 К) достигается при горении смеси 

с максимальным содержанием Zr и B (Х = 80 %), 

продуктом горения которой является многоком-

понентный расплав. При Х = 20 и 40 % значение 

Тг
ад составляет 2300 К, что соответствует темпе-

ратуре плавления MoSi2, содержание которого 

в равновесных продуктах находится в пределах 

56,5—74,1 %. При этом бориды ZrB2 и MoB нахо-

дятся в конденсированном состоянии, так как их 

температуры плавления (3323 и 2453 K) выше Тг
ад. 

При Х = 5 % наблюдается Тг
ад = 2095 К, и все про-

дукты находятся в твердой фазе. Следует отметить, 

что равновесный состав фаз при Тг
ад соответствует 

расчетным значениям. 

На рис. 1 показана фазовая диаграмма, постро-

енная для 4-компонентной системы Zr—Mo—Si—B 

с использованием термодинамических баз данных 

«Materials Project» и «Inorganic Crystal Structure 

Database» (ICSD) и позволяющая оценить стабиль-

ность фазового состава продуктов горения после 

охлаждения. Здесь же приведен рассматриваемый 

концентрационный треугольник ZrB2—MoSi2—

MoB, на котором указаны исследуемые составы. 

На диаграмме точками обозначены стабиль-

ные фазы. Линии между точками показывают, что 

данные фазы могут сосуществовать в равновесии. 

Энергии образования фаз, указанных на фазовой 

диаграмме, приведены в табл. 2. Фазы ZrB2 (т. 4), 

MoSi2 (т. 10) и MoB (т. 11) в рассматриваемом кон-

центрационном треугольнике находятся в рав-

новесии. В изучаемой 4-компонентной системе 

наиболее высокие значения энергии образования 

имеют силициды Zr3Si2 (–427 кДж/моль, т. 2), 

Mo5Si3 (–301 кДж/моль, т. 13) и тройное соедине-

ние Mo5SiB2 (–306 кДж/моль, т. 12). Энергия об-

разования фазы MoB2 (–124 кДж/моль, т. 9) так-

же выше энергии образования моноборида MoB 

(–95 кДж/моль, т. 11). Присутствие данных фаз в 

продуктах горения после охлаждения маловеро-

ятно, так как они располагаются на значительном 

удалении от рассматриваемого концентрационно-

го треугольника. В то же время данные фазы могут 

формироваться в волне горения в качестве проме-

жуточных соединений. 

Расчетные значения энергии Гиббса (ΔGT) ос-

новных химических реакций в интервале темпе-

ратур 298—2500 К приведены в табл. 3. Во всем ди-

апазоне температур наиболее термодинамически 

выгодна реакция образования ZrB2 из элементов, 

ΔGT которой в 3 раза выше по сравнению с реакци-

ями образования MoSi2 и MoB. Рост температуры 

Рис. 1. Фазовая диаграмма, рассчитанная для системы Zr–Mo–Si–B (а) и рассматриваемый 

концентрационный треугольник ZrB2–MoSi2–MoB (б)

Fig. 1. Calculated phase diagram for the Zr–Mo–Si–B system (а) and the ZrB2–MoSi2–MoB concentration triangle 

considered (б)

a б
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с 298 до 2500 К приводит к падению ΔGT на 17—

42 %, что в наибольшей степени наблюдается для 

реакции образования дисилицида MoSi2. При тем-

пературах выше 2200 К образование MoB стано-

вится наиболее термодинамически выгодным по 

сравнению с MoSi2. 

Увеличение вклада реакции образования ZrB2 в 

общее тепловыделение в системе с ростом Х от 5 до 

80 % приводит к повышению количества теплоты 

от 210 до 2424 Дж/г (рис. 2). Наиболее интенсивный 

рост тепловыделения наблюдается при увеличе-

нии Х до 20 %. 

Зависимости Тг и Uг от начальной температуры 

(Т0) и состава реакционной смеси, представлен-

ные на рис. 3, практически линейны, что позволя-

ет предположить неизменный механизм горения 

в диапазоне Т0 = 298÷800 К. Предварительный 

подогрев до 750—800 К приводит к увеличению 

Uг в 2—4 раза. Кроме того, Uг растет с повышени-Таблица 2. Энергия образования фаз 
в системе Zr–Mo–Si–B

Table 2. Energy of phase formation in the Zr–Mo–Si–B 

system

№ точки 

(рис. 1, а)
Фаза

Энергия образования, 

кДж/моль

1 Zr2Si –226

2 Zr3Si2 –427

3 ZrSi –180

4 ZrB2 –287

5 ZrSi2 –189

6 ZrSiMo –208

7 SiB3 –16

8 ZrMo2 –37

9 MoB2 –124

10 MoSi2 –142

11 MoB –95

12 Mo5SiB2 –306

13 Mo5Si3 –301

14 Mo3Si –115

Таблица 3. Результаты расчета ΔGT основных химических реакций в системе Zr–Mo–Si–B

Table 3. Results of ΔGT calculation for main chemical reactions in the Zr–Mo–Si–B system

Т, К

ΔGT, кДж/моль

Zr + 2B → ZrB2 Mo + 2Si → MoSi2 Mo + B → MoB

298 –318,2 –131,3 –113,9

1000 –307,3 –130,0 –107,6

1500 –296,2 –128,3 –103,1

2000 –283,3 –107,6 –98,6

2100 –280,5 –101,2 –97,7

2200 –276,9 –94,9 –96,8

2300 –273,1 –88,5 –95,9

2400 –269,1 –82,1 –95,0

2500 –265,1 –75,8 –94,1

Рис. 2. Зависимость количества теплоты (Q), 

выделяющейся при сгорании реакционных смесей, 

от параметра Х (доли ZrB2 в продуктах)

Fig. 2. Heat amount (Q) released during the combustion 

of reaction mixtures as a function of X (ZrB2 fraction 

in the products)
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Рис. 4. Полулогарифмическая зависимость скорости 

горения для реакционной смеси при Х = 40 % 

от обратной температуры горения

Fig. 4. Semi-logarithmic dependence of the combustion rate 

for the reaction mixture at X = 40 % 

on the inverse combustion temperature

ем содержания Zr и B в реакционной смеси из-за 

увеличения общей энергетики системы за счет 

образования большего количества ZrB2 (ΔH298 =

= –328 кДж/моль). Наиболее чувствительным к 

росту Т0 оказался состав c Х = 80 %.

Зависимости Тг (Т0) для исследуемых смесей 

имеют различный характер. При минимальном 

содержании Zr и B (Х = 5 %) определяющим явля-

ется взаимодействие Mo с Si с образованием MoSi2 

по механизму реакционной диффузии, наблюда-

ется линейный рост зависимости Тг (Т0). Повы-

шение содержания Zr и B в реакционной смеси 

(Х = 20 и 40 %) приводит к росту Тг также за счет 

увеличения вклада реакции образования ZrB2 в об-

щее тепловыделение в системе. Однако для данных 

составов подъем Т0 до 750 К не оказывает влияния 

на Тг (2140 ± 50 К). Такое поведение характерно для 

СВС-систем, при горении которых существенно 

повышается доля расплава в результате плавления 

продуктов. По-видимому, в данном случае объем 

расплава увеличивается за счет контактного плав-

ления псевдобинарной эвтектики MoSi2—ZrB2 

(2180 К) [36], а также эвтектики между продуктом 

MoSi2 и промежуточной фазой Mo5Si3 (2173 К) [37]. 

Это подтверждается значительной усадкой образ-

цов при горении. Также в начальный момент ко-

личество жидкой фазы может увеличиваться за 

счет образования эвтектических расплавов Zr—Si 

(1643 К) и Zr—B (1953 К). Достоверно определить 

Тг смеси с Х = 80 % не удалось ввиду ограничения 

работоспособности W—Re-термопары до 2800 К. 

Следует отметить, что экспериментальные Тг ока-

зались ниже Тг
ад на 150—200 К вследствие тепло-

вых потерь. 

Для оценки эффективной энергии активации 

(Eэфф) процесса горения построены эксперимен-

тальные зависимости ln(Uг /Тг) от 1/Тг (рис. 4). Для 

смесей при Х = 5÷40 % ее значения составили 50—

Рис. 3. Кинетические зависимости Tг (T0) (а) и Uг (T0) (б) для реакционных смесей, 

рассчитанных на образование ХZrB2 – (100 – Х)(MoSi2–MoB) при Х = 5÷80 %

Fig. 3. Tc (T0) (а) and Uc (T0) (б) kinetic dependences for reaction mixtures calculated for XZrB2 – (100 – X)(MoSi2–MoB) 

formation at X = 5÷80 %
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196 кДж/моль, что подтверждает определяющую 

роль процессов массопереноса через жидкую фа-

зу. Разница в значениях Eэфф связана с различной 

объемной долей расплава. Близкие значения Eэфф 

были получены при элементном синтезе керамики 

ZrB2—SiC [38]. 

Результаты исследований стадийности фазо-

вых превращений в волне горения для образца с 

Х = 40 % представлены на рис. 5 в виде выборочной 

последовательности дифрактограмм, снятых при 

его сгорании методом ДД с временным разреше-

нием 0,25 с. Дифрактограмма реакционной смеси 

Рис. 5. Последовательность дифрактограмм, полученная методом ДД при горении реакционной смеси с Х = 40 %

Fig. 5. Sequence of diffraction patterns obtained by dynamic diffraction during the reaction mixture combustion at X = 40 %
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Рис. 6. Микроструктуры характерных зон образца при Х = 40 % с закаленным фронтом горения

а – зона прогрева; б – фронт горения; в–д – зона сразу за фронтом горения; е – зона догорания; ж – конечные продукты

Fig. 6. Microstructures of specific sample zones at X = 40 % with a quenched combustion front

а – pre-heating zone; б – combustion front; в–д – zone immediately behind the combustion front; е – post combustion zone; ж – final products

a

в г

е

ж

б

д
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(τ = 0 c) содержит пики исходных кристаллических 

компонентов. Спустя 0,25 с через анализируемый 

участок проходит волна горения, на дифракто-

грамме появляются линии продуктов ZrB2, MoSi2 

и MoB. Интенсивность пиков исходных компонен-

тов снижается в результате частичного плавления, 

а спустя еще 0,25 с (τ = 0,5 c) они полностью исче-

зают. С течением времени (τ = 0,5÷1,0 c) фазовый 

состав продуктов не меняется. Таким образом, 

конечный продукт формируется сразу во фронте 

горения за время менее 0,25 с.

Результаты микроструктурных исследований 

характерных зон закаленного фронта горения 

представлены на рис. 6. Закалить фронт удалось 

только при 40 %-ном разбавлении смеси продук-

том синтеза. В зоне прогрева структура представ-

лена компонентами исходной смеси и инертного 

разбавителя (рис. 6, а). Во фронте горения при 

Тг ~ 2140 К плавятся Si и бинарные эвтектики 

Zr—Si (1643 К), Mo—Si (1673 К), Zr—B (1953 К), воз-

можно частичное плавление Zr (2128 К). По мере 

насыщения многокомпонентного расплава бором 

кристаллизуются первичные зерна ZrB2 и MoB 

(рис. 6, в, г). Одновременно с этим расплав расте-

кается по поверхности частиц Zr и Mo, реагирует 

с ними с образованием слоя ZrSix или MoSix на 

их поверхности по механизму реакционной диф-

фузии. 

В результате в зоне сразу за фронтом горения 

наблюдается образование кольцевых структур, 

ядро которых состоит из металлических Zr или 

Mo, а оболочка представляет собой закристалли-

зовавшийся расплав ZrSix или MoSix (рис. 6, в—д). 

Отсутствие на рентгенограммах ДД самостоятель-

ных линий соединений Zr c Si, вероятно, связано 

с коротким временем их существования (менее 

0,25 с) в волне горения, а также с чрезвычайно 

высокой скоростью охлаждения при закалке в 

отличие от условий проведения ДД. По мере про-

движения к зоне догорания увеличивается размер 

боридных зерен, а кольцевые структуры исчезают 

(рис. 6, е), что свидетельствует о гомогенизации 

химического и фазового составов. Структура об-

разца в данной зоне и в области конечных про-

дуктов является трехфазной и состоит из матрицы 

MoSi2 и зерен ZrB2 и MoB.

В табл. 4 приведен фазовый состав продуктов 

синтеза, который соответствует расчету и вклю-

чает фазы ZrB2, MoSi2 и MoB, содержание которых 

меняется в зависимости от состава смеси. Неболь-

шие отличия связаны с погрешностью количе-

ственного РФА. С увеличением концентрации Zr 

и B растет доля ZrB2 от 5 до 83 %, а содержание 

MoSi2 и MoB снижается с 86 до 14 % и с 9 до 2 % 

соответственно. В продуктах синтеза при Х = 40 

и 80 % содержится примерно 1 % ZrO2, который 

присутствует в исходном порошке Zr. Существен-

ных отличий параметров решеток основных фаз не 

установлено.

Таким образом, в работе показана возможность 

получения методом СВС гетерофазных компо-

зиционных керамик ZrB2—MoSi2—MoB с кон-

Таблица 4. Фазовый состав продуктов горения реакционных смесей Zr–Mo–Si–B

Table 4. Phase composition of the Zr–Mo–Si–B reaction mixture combustion products

Расчетное 

содержание ZrB2

X, %

Фазы

ZrB2 MoSi2 MoB ZrO2

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

Доля, 

мас.%

Период 

решетки, нм

5 5
а = 0,3154

с = 0,3503
86

а = 0,3203 

с = 0,7843
9

a = 0,3155

b = 0,8503

c = 0,3076

– –

20 22
а = 0,3154 

c = 0,3509
73

а = 0,3203 

c = 0,7844
5 – – –

40 42
а = 0,3156 

c = 0,3512
54

а = 0,3204 

c = 0,7845
3 – 1  –

80 83
а = 0,3155 

с = 0,3509
14

а = 0,3205 

с = 0,7849
2 – 1

а = 0,5170 

b = 0,5231 

c = 5,340 

β = 89,748°
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тролируемым фазовым составом, перспективных 

для изготовления узлов и элементов конструкций 

энергетических установок.

Заключение

Методом СВС из элементов получены перспек-

тивные гетерофазные керамические материалы 

составов ХZrB2 + (100 – Х)(MoSi2—MoB) при пара-

метре Х = 5÷80 %.

Проведен термодинамический анализ воз-

можных химических и фазовых превращений 

при горении смесей Zr—Mo—Si—B. Показано, 

что Тг
ад меняется от 2095 до 3322 К, а продукты 

горения при этом находятся как в жидком, так и 

в конденсированном состоянии в зависимости от 

состава смеси. В интервале 298—2500 К предпоч-

тительной является реакция образования ZrB2, 

ΔGT которой в 3 раза выше, чем у реакций обра-

зования MoSi2 и MoB. Выше 2200 К более термо-

динамически выгодным становится образование 

MoB. Оценки стабильности продуктов горения 

показали, что фазы ZrB2, MoSi2 и MoB находятся 

в равновесии.

Исследованы кинетика и механизм горения 

смесей. Зависимости Тг (Т0) и Uг (Т0) линейны, что 

предполагает неизменный механизм горения в 

диапазоне Т0 = 298÷800 К. Предварительный по-

догрев приводит к росту Uг. Аналогичное влияние 

оказывает повышение относительной доли Zr и 

B в смеси, что увеличивает тепловыделение и Тг. 

Для смеси с минимальным содержанием Zr и B 

определяющим является взаимодействие Mo с Si 

с образованием MoSi2 по механизму реакционной 

диффузии. При увеличении содержания Zr и B 

подъем Т0 до 750 К не оказывает влияния на Тг, что 

характерно для систем, при горении которых об-

разуется расплав. Оценочные значения Eэфф (50—

196 кДж/моль) подтверждают определяющее вли-

яние на кинетику горения процессов массопере-

носа, протекающих через расплав. 

Изучены стадийность фазовых превращений 

и механизм структурообразования продуктов го-

рения. Во фронте горения образуется многоком-

понентный расплав Si—Zr—Mo, из которого кри-

сталлизуются первичные зерна ZrB2 и MoB по мере 

его насыщения бором. Одновременно с этим рас-

плав растекается по поверхности частиц Zr и Mo 

и реагирует с появлением пленок ZrSix, MoSix. За 

фронтом горения образуются кольцевые структу-

ры, которые исчезают по мере продвижения к зоне 

догорания. Состав продуктов формируется сразу 

во фронте горения за время менее 0,25 с.
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Влияние режимов нагрева и охлаждения 
на изотермическое β → ω превращение 
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Аннотация: Рентгенографически изучено влияние режимов нагрева и охлаждения перед старением сплава Ti–22Nb–6Zr (ат.%) с 

памятью формы на интенсивность образования изотермической ωiso-фазы в интервале температур от 250 до 350 °С в течение 1 и 

3 ч. Показано, что для интенсивного образования ωiso-фазы наиболее эффективна схема выхода в интервал старения, включаю-

щая быстрое охлаждение в воде до tкомн от температуры отжига 600 °С и последующий быстрый нагрев до температуры старения 

300 °С. Все остальные использованные схемы выхода в интервал старения, включающие медленное охлаждение и/или нагрев, 

не приводят к формированию рентгенографически идентифицируемого количества ωiso-фазы. При этом превращение β → ωiso 

в интервале температур от 250 до 350 °С имеет выраженную С-образную кинетику с максимумом при 300 °С. Старение во всем 

интервале t = 250÷350 °С приводит к упрочнению и увеличению твердости сплава по сравнению с исходным состоянием. При-

чем твердость плавно растет при увеличении температуры старения от 250 до 300 °С и остается постоянной в интервале t = 300÷
÷350 °С. Период решетки β-фазы сплава Ti–22Nb–6Zr остается неизменным во всем температурном интервале старения 250–

350 °С, что свидетельствует об отсутствии заметного диффузионного перераспределения элементов в твердом растворе при об-

разовании ωiso-фазы. Образующаяся в ходе старения сплава Ti–22Nb–6Zr во всем интервале t = 250÷350 °С ωiso-фаза имеет со-

отношение сω /аω = 0,613 ± 0,002, аналогичное соотношению сω /аω для сдвиговой атермической ωath-фазы, что, в свою очередь, 

дополнительно подчеркивает идентичность этих двух фазовых разновидностей.

Ключевые слова: титановые сплавы, сплавы с памятью формы, ω-фаза, рентгенография, параметры решетки, кинетика, твер-

дость.
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Influence of heating and cooling routes on the isothermal β → ω transition 
in Ti–22Nb–6Zr alloy
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Abstract: The influence of heating and cooling routes prior to the Ti–22Nb–6Zr (at.%) shape memory alloy ageing on the intensity of the 

isothermal ωiso phase formation in the temperature range from 250 to 350 °C for 1 and 3 h was studied by X-ray diffraction. It was shown that for 

intensive ωiso phase formation, the most efficient scheme for entering the ageing interval includes rapid water cooling to the room temperature 



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2022  •  Vol. 28  •  № 5 79

Введение

В настоящее время сплавы с памятью формы 

(СПФ) системы Ti—Nb—Zr являются перспек-

тивными материалами для применения в каче-

стве элементов высоконагруженных остеоин-

дуктивных медицинских имплантатов благодаря 

их высоким биохимической и биомеханической 

совместимостям [1—10], а недавно обнаруженное 

элинварное поведение сплава Ti—22Nb—6Zr (ат.%) 

с памятью формы при охлаждении имеет большой 

потенциал при использовании его как материала 

с постоянным значением температурного коэффи-

циента модуля упругости в широком температур-

ном интервале [11]. 

С точки зрения биомедицинского применения 

для повышения функциональных свойств (таких, 

как величина обратимой деформации при реали-

зации эффектов сверхупругости и памяти формы 

и циклическая долговечность) очень важно полу-

чить в этих сплавах наибольшую разность между 

дислокационным и фазовым пределами текучести 

для предотвращения дислокационного скольже-

ния и более полной реализации мартенситного 

превращения при деформации [1—10]. Одним из 

путей достижения этой цели является дисперси-

онное упрочнение сплава путем выделения изо-

термической ωiso-фазы, при этом данный способ 

представляет особый интерес, так как не требует 

пластической деформации и может быть использо-

ван для материалов, полученных методами адди-

from the annealing temperature of 600 °C and subsequent rapid heating to the ageing temperature of 300 °C. All other schemes used for entering 

the aging interval including slow cooling and/or heating do not lead to the formation of any X-ray identifiable ωiso phase amount. Whereas, the 

β → ωiso transition in the temperature range from 250 to 350 °C has a pronounced C-shaped kinetics with a maximum at 300 °C. When aged 

in the entire range of t = 250÷350 °С, the alloy features higher durability and hardness compared to the initial state. Moreover, the hardness 

gradually increases with an increase in the ageing temperature from 250 to 300 °C and remains constant in the temperature range of t = 300÷
÷350 °С. The β phase lattice parameter of the Ti–22Nb–6Zr alloy remains unchanged over the entire aging temperature range of 250–

350 °C, which indicates the absence of noticeable diffusion element redistribution in the solid solution during the ωiso phase formation. 

The ωiso phase formed during the Ti–22Nb–6Zr alloy ageing over the entire temperature range of t = 250÷350 °С has the ratio сω /аω =

= 0.613 ± 0.002, which is similar to the сω /аω ratio for the shear-type athermal ωath phase, which in turn further emphasizes the identity of 

these two phase varieties.

Keywords: titanium alloys, shape memory alloys, ω-phase, X-ray diffraction, lattice parameters, kinetics, hardness.
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тивных технологий и пористых структур [12—14]. 

С точки зрения элинварного поведения изучение 

формирования изотермической ωiso-фазы являет-

ся важной задачей для управления физическими 

свойствами, в частности модулем Юнга. Управ-

ление процессом формирования изотермической 

ωiso-фазы сделает возможным использование уни-

кального элинварного эффекта при нагреве и ох-

лаждении [11].

На сегодняшний день известно, что на обра-

зование ωiso-фазы влияют особенности нагрева, 

выдержки и охлаждения в процессе старения [4, 

13—16], однако их влияние на кинетику формиро-

вания ωiso-фазы до конца не изучено [17, 18]. По-

этому цель настоящей работы состояла в исследо-

вании влияния режимов нагрева и охлаждения на 

изотермическое превращение β → ω в сплаве с па-

мятью формы Ti—22Nb—6Zr (ат.%) при старении.

Материалы и методики

Образцы сплава Ti—22Nb—6Zr (ат.%) (Flowserve 

Corp., США) были подвергнуты холодной прокат-

ке с истинной деформацией е = 0,3 и отжигу при 

t = 600 °С в течение 30 мин для формирования в 

β-фазе полигонизованной дислокационной суб-

структуры, обеспечивающей оптимальное соче-

тание функциональных свойств [19]. Для оценки 

влияния схемы охлаждения и нагрева перед старе-
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нием при t = 300 °С на количество выделившейся 

ωiso-фазы были рассмотрены и использованы сле-

дующие схемы выхода в температурный интервал 

старения: 

1) быстрое охлаждение до комнатной темпера-

туры (tкомн) с последующим быстрым нагревом в 

предварительно разогретой печи до температуры 

старения tстар (традиционная схема);

2) медленное охлаждение до tкомн с последую-

щим медленным нагревом до tстар;

3) медленное охлаждение до tкомн с последую-

щим быстрым нагревом в предварительно нагре-

той печи до tстар;

4) медленное охлаждение до tстар.

Быстрое охлаждение соответствовало охлажде-

нию в воде (~500 °С/с), быстрый нагрев — нагреву в 

предварительно разогретой печи (~20 °С/с), а мед-

ленное охлаждение и нагрев — охлаждению и на-

греву в печи со скоростью 2,5 °С/мин. После опре-

деления схемы выхода в температурный интервал 

старения, позволяющей получить наибольшее ко-

личество ωiso-фазы, данная схема была применена 

для старения в температурном диапазоне от 250 до 

350 °C в течение 1 и 3 ч для изучения кинетики об-

разования ωiso-фазы. Такое время выдержки при 

старении выбрано на основании предыдущих ис-

следований [20].

Во всех схемах охлаждение проводили от тем-

пературы последеформационного отжига (600 °С) 

в области β-фазы, а старение — при 300 °С в те-

чение 1 и 3 ч с последующим охлаждением в воде 

для стабилизации структуры и предотвращения 

неконтролируемого образования ωiso-фазы пос-

ле всех режимов. Рентгенофазовый анализ осу-

ществляли при комнатной температуре на диф-

рактометре ДРОН-3 (Россия) с CuKα-излучением. 

Период решетки (aβ) ОЦК β-фазы рассчитывали 

методом экстраполяции по Нельсону—Райли. Пе-

риоды решетки гексагональной ωiso-фазы опре-

деляли методом наименьших квадратов. Твер-

дость измеряли по методу Виккерса на твердомере 

«Metkon MH-6» (Турция) с усилием 200 г и време-

нем выдержки 10 с. 

Результаты и их обсуждение

Наиболее интенсивное образование ωiso-фазы 

соответствует первой схеме термообработки: бы-

строе охлаждение в воде до tкомн от температуры 

отжига 600 °С с последующим быстрым нагревом 

до температуры старения tстар = 300 °С (рис. 1). Уве-

личение времени старения с 1 до 3 ч приводит к по-

вышению интенсивности (I) рентгеновских линий 

ωiso-фазы почти в 3 раза. Такая схема является са-

мой традиционной и чаще всего используется для 

проведения старения в сплавах с памятью формы 

системы Ti—Nb—Zr [12—17].

Все остальные схемы термообработки не обе-

спечивают формирование видимых пиков рент-

геновских линий ωiso-фазы (рис. 2) как после 

1-часового, так и 3-часового старения за исклю-

чением небольшого (но, скорее всего, незначи-

мого) увеличения интенсивности фона вблизи 

положения пика 002ω после 3 ч старения. Это 

связано с тем, что в первой схеме быстрое ох-

лаждение создает большие «начальные» (зака-

лочные) напряжения, связанные, прежде всего, 

с анизотропией теплового расширения зерен, 

микронапряжениями границ зерен, субграниц, 

индивидуальных дислокаций и др. Эти напря-

жения способствуют образованию ωiso-фазы, а 

быстрый нагрев препятствует релаксации этих 

напряжений до достижения температуры старе-

ния. В остальных же схемах происходит слабая 

генерация внутренних «начальных» напряжений 

при медленном охлаждении или их релаксация 

при медленном нагреве, что приводит к меньше-

му числу предпочтительных мест образования 

ωiso-фазы при старении. 

Рис. 1. Фрагменты рентгенограмм в окрестностях 

положения пика {002} ωiso-фазы после старения 

при t = 300 °С (τ = 1 и 3 ч) с предварительным быстрым 

охлаждением до tкомн и быстрым нагревом до tстар

Fig. 1. Fragments of the X-ray diffractograms in vicinity 

of the ωiso-phase X-ray diffraction peak position {002} 

after ageing at 300 °C (τ = 1 and 3 h) with preliminary rapid 

cooling to RT and rapid heating to tag
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Рис. 2. Фрагменты рентгенограмм в окрестностях 

положения пика {002} ωiso-фазы после старения 

при t = 300 °С (τ = 1 и 3 ч) с предварительным 

медленным охлаждением до tкомн и медленным 

нагревом до tстар (а); c предварительным медленным 

охлаждением до tкомн и быстрым нагревом до tстар (б); 

c предварительным медленным охлаждением до tстар (в)

Fig. 2. Fragments of the X-ray diffractogram in the vicinity 

of the ωiso-phase X-ray diffraction peak position {002} 

after ageing at t = 300 °С (τ = 1 and 3 h) with preliminary 

slow cooling to RT and slow heating to tag (а); 

preliminary slow cooling to RT and rapid heating to tag (б); 

preliminary slow cooling to tag (в)

Рис. 3. Схематическая С-образная кривая образования ωiso-фазы 

и фрагменты рентгенограмм в окрестностях положения пика {002} ωiso-фазы 

после старения сплава Ti–22Nb–6Zr с памятью формы при tстар = 250÷350 °С (τ = 1 и 3 ч)

Fig. 3. C-curve of ωiso-phase formation and fragments of the X-ray diffractograms in vicinity 

of the ωiso-phase peak position {002} after ageing at tag = 250÷350 °С (τ = 1 and 3 h) Ti–22Nb–6Zr shape memory alloy
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Поскольку наибольшее количество ωiso-фазы 

формируется после быстрого охлаждения до tкомн 

с последующим быстрым нагревом до tстар, данная 

схема предварительной обработки была примене-

на для изучения образования ωiso-фазы в зависи-

мости от температуры (250—350 °С) и времени ста-

рения (τ = 1 и 3 ч). Как видно из рис. 3, наиболее 

интенсивное образование ωiso-фазы происходит 

при tстар = 300 °С и ослабевает в результате старения 

при более высоких и низких температурах, причем 

чем больше время старения, тем интенсивнее этот 

процесс. На краях исследуемого температурного 

интервала старения — нижнем (250 °С) и верхнем 

(350 °С) — рентгеновские линии {002} ωiso-фазы по-

сле 1 ч практически не наблюдаются, а после 3 ч 

имеют в 3 раза меньшую интенсивность, чем после 

старения при tстар = 300 °С.

После старения в течение 3 ч при всех темпе-

ратурах твердость сплава выше, чем в исходном 

состоянии (рис. 4). При этом она плавно растет 

с увеличением температуры старения от 250 до 

300 °С, что соответствует повышению количества 

выделившейся ωiso-фазы. Увеличенный разброс 

значений твердости сплава после старения при 

350 °С может быть вызван малым количеством 

крупных частиц ωiso-фазы и неравномерным их 

распределением.

Как видно из рис. 5, параметр решетки β-фа-

зы (aβ) остается постоянным после старения при 

любой температуре, что свидетельствует об отсут-

ствии заметного диффузионного перераспределе-

ния элементов в твердом растворе при образовании 

ωiso-фазы. Параметры решетки сω и аω изотерми-

ческой ωiso-фазы при tкомн после всех температур 

старения постоянны в пределах погрешности, а их 

отношение сω /аω = 0,613 ± 0,002 совпадает с ранее 

полученными данными [21]. Следовательно, кри-

сталлическая решетка ωiso-фазы не изменяется 

вне зависимости от температуры, при которой она 

образуется. Уменьшение температуры старения 

сопровождается уширением рентгеновской линии 

{002} ωiso-фазы, при этом при пониженных темпе-

ратурах старения ширины линий достигают зна-

чений, близких к ширинам линий атермической 

бездиффузионной ωath-фазы [21]. Сужение пиков 

рентгеновских линий при более высоких темпера-

Рис. 4. Зависимость твердости по Виккерсу 

сплава Ti–22Nb–6Zr от температуры старения (τ = 3 ч)

Fig. 4. Vickers hardness of the Ti–22Nb–6Zr alloy 

after ageing at tag (τ = 3 h)

Рис. 5. Период решетки β-фазы (а), соотношение 

сω/аω ωiso-фазы (б) и ширина Bhkl рентгеновской 

линии {002} ωiso-фазы (в) после старения в течение 3 ч 

сплава Ti–22Nb–6Zr (tстар = 250÷350 °С)

Fig. 5. β-phase lattice parameter (а), ωiso-phase сω/аω ratio (б) 

and X-ray line width Bhkl of the ωiso-phase peak position {002} (в) 

after ageing for 3 h (tag = 250÷350 °С) Ti–22Nb–6Zr alloy
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турах старения, скорее всего, связано с более ин-

тенсивной релаксацией дефектов решетки и ми-

кронапряжений, возникающих при образовании 

ωiso-фазы.

Следует иметь в виду, что интенсивности рент-

геновских пиков ωiso-фазы могут быть чувстви-

тельны к условиям съемки, размерам образца и 

ориентации зерен. Поэтому важной оценочной ха-

рактеристикой количества образовавшейся ωiso-

фазы является соотношение суммарных инте-

гральных интенсивностей выделившийся фазы и 

матрицы (ΣIω /ΣIβ). Это соотношение имеет мак-

симум ΣIω /ΣIβ = 0,09 ± 0,01 после старения при 

t = 300 °С (τ = 3 ч), что в 3—5 раз больше, чем на гра-

ницах температурного интервала старения. Такое 

поведение характерно для С-образной кинетики 

образования ωiso-фазы. 

Выводы

1. Для интенсивного образования изотерми-

ческой ωiso-фазы наиболее эффективной схемой 

выхода на температуру старения (300 °С) сплава 

Ti—22Nb—6Zr (ат.%) является схема, включающая 

быстрое охлаждение в воде до tкомн от температу-

ры отжига 600 °С с последующим быстрым нагре-

вом до температуры старения. Другие изученные 

схемы выхода в интервал старения с медленными 

охлаждением и/или нагревом не приводят к фор-

мированию рентгенографически идентифицируе-

мого количества ωiso-фазы. 

2. В сплаве Ti—22Nb—6Zr β → ωiso-превраще-

ние в интервале температур 250—350 °С имеет 

выраженную С-образную кинетику с максиму-

мом при 300 °С. Старение в интервале tстар = 250÷
÷350 °С приводит к дисперсионному упрочнению, 

проявляющемуся в увеличении твердости сплава 

Ti—22Nb—6Zr по сравнению с исходным закален-

ным состоянием. Причем твердость плавно растет 

при повышении температуры старения от 250 до 

300 °С и незначительно изменяется в интервале 

от 300 до 350 °С. Увеличенный разброс значений 

твердости после старения при 350 °С может быть 

результатом возникновения микронеоднородно-

сти структуры в связи с увеличением размеров вы-

делившихся частиц ωiso-фазы.

3. Период решетки β-фазы сплава Ti—22Nb—

6Zr остается неизменным во всем температурном 

интервале старения 250—350 °С, что свидетель-

ствует об отсутствии заметного диффузионного 

перераспределения элементов в твердом растворе 

при образовании ωiso-фазы. Следовательно, веду-

щим механизмом превращения β → ωiso является 

преимущественно сдвиговой механизм, контроли-

руемый уровнем «начальных» напряжений, обе-

спечивающих предпочтительные места для выде-

ления ωiso-фазы, без существенного вклада диф-

фузионного распределения элементов. 

4. Образующаяся в ходе старения сплава Ti—

22Nb—6Zr во всем интервале температур 250—

350 °С ωiso-фаза имеет соотношение сω /аω =

= 0,613 ± 0,002, совпадающее с соотношением 

сω /аω для сдвиговой атермической ωath-фазы, что 

дополнительно подчеркивает идентичность этих 

двух фазовых разновидностей.
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1 сентября 2022 г. на 81-м 

году после тяжелой и продол-

жительной болезни ушел из 

жизни Владимир Иванович 

Никитин — профессор, док-

тор технических наук, заведу-

ющий кафедрой «Литейные и 

высокоэффективные техноло-

гии» Самарского государст-

венного технического универ-

ситета (СамГТУ).

Всю свою жизнь Владимир 

Иванович посвятил развитию 

литейной науки и подготовке 

специалистов и научных кад-

ров в этой области.

После окончания в 1964 г. Красноярского 

института цветных металлов (КИЦМ) по спе-

циальности «Литейное производство черных и 

цветных металлов» В.И. Никитин работал ма-

стером, технологом и старшим технологом на 

Омском моторостроительном заводе, а затем на-

чальником технологического бюро на Омском 

электромеханическом заводе. После защиты в 

1973 г. кандидатской диссертации на тему «Ис-

следование влияния наследственных признаков 

и характеристик шихты на свойства алюми-

ниевых сплавов» он продолжил трудовую дея-

тельность на кафедре «Литейное производство» 

КИЦМ — старшим преподавателем, доцентом. 

С 1978 г. место его работы — литейная кафедра 

в СамГТУ, где он работал со дня ее основания и 

до настоящего времени. С 1991 г. и до последних 

дней своей жизни Владимир Иванович являлся 

руководителем кафедры «Литейные и высоко-

эффективные технологии» СамГТУ. 

Вклад В.И. Никитина в литейную науку и 

подготовку кадров невозможно переоценить. Он 

создал свою научную школу — «Теория и практи-

ка структурной наследственности в литых спла-

вов», основные положения которой ежедневно 

используются в научной и производственной 

деятельности Центра литей-

ных технологий, а также в тру-

дах и исследованиях не толь-

ко российских металлургов и 

литейщиков, но и зарубежных 

ученых и практиков. 

Им разработаны 25 учеб-

но-методических трудов и под-

готовлены курсы лекций по 

многим дисциплинам, в том 

числе таким, как «Наслед-

ственность в литых сплавах» 

и «Технологии генной инже-

нерии в сплавах». Он является 

автором более 550 печатных 

работ, в том числе 3 моногра-

фий, 22 изобретений и патентов, 30 междуна-

родных публикаций на английском и китайс-

ком языках.

За научные достижения Владимир Иванович 

получал Президентскую стипендию для выда-

ющихся ученых России (1994—1996 гг.). Под его 

руководством защищены девять кандидатских 

диссертаций и одна докторская. Им организо-

ваны и проведены многие научные семинары 

(1980, 1985, 1987 гг.), конференции и симпозиу-

мы (1990, 1993, 1998, 2008, 2018 гг.) по теории и 

практике наследственности в сплавах. 

Достижения В.И. Никитина отмечены зна-

ком «Изобретатель СССР» (1981 г.), нагрудным 

знаком «Почетный работник высшего профес-

сионального образования Российской Федера-

ции (2002 г.), юбилейной медалью «Почетный 

литейщик Российской ассоциации литейщи-

ков» (2012 г.), юбилейной медалью РАЛ «За вер-

ность профессии» (2015 г.), нагрудным знаком 

«Заслуженный работник профессионального 

образования Самарской области» (2017 г.). За за-

слуги в области научной работы и подготовки 

специалистов для литейно-металлургической 

промышленности Владимир Иванович награж-

ден многочисленными почетными грамотами 

Памяти Владимира Ивановича Никитина
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губернатора Самарской области и Минобр-

науки РФ. 

Помимо руководства кафедрой В.И. Никитин 

являлся директором уникального Центра ли-

тейных технологий. За период с 2016 по 2021 гг. 

в этом Центре создан ряд новых лабораторий: 

реверс-инжиниринга и аддитивных техноло-

гий, электрофизических технологий, реставра-

ционного и художественного литья.

Владимир Иванович выполнял и большую 

общественную работу: являлся председателем 

Комитета цветного литья Российской ассоциа-

ции литейщиков (РАЛ), членом редакционно-

издательского совета журнала «Литейщик Рос-

сии», председателем правления Самарского от-

деления РАЛ, членом трех специализированных 

советов по защите диссертаций (СамГТУ, СФУ), 

зам. руководителя Самарского отделения РИА, 

членом ученого совета СамГТУ, членом экспер-

тов ФГБНУ РИНКЦЭ.

Светлая память о Владимире Ивановиче Ни-

китине — ученом, педагоге и человеке с актив-

ной жизненной позицией – навсегда останется в 

сердцах его друзей, коллег и близких! 
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