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УДК 622.765
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Научная статья

Research article

©  2023 г.  А.А. Лавриненко, И.Н. Кузнецова, О.Г. Лусинян, Г.Ю. Гольберг

Применение отечественных полимерных 
анионоактивных депрессоров при флотации 
забалансовой оталькованной медно-никелевой руды

А.А. Лавриненко, И.Н. Кузнецова, О.Г. Лусинян, Г.Ю. Гольберг

Институт проблем комплексного освоения недр им. академика Н.В. Мельникова Российской академии наук
111020, Россия, г. Москва, Крюковский тупик, 4

  Анатолий Афанасьевич Лавриненко (lavrin_a@mail.ru)

Аннотация: Были выполнены экспериментальные исследования по флотации малосульфидной медно-никелевой руды, содержа-

щей флотоактивные магниевые силикаты, в частности тальк, с применением в качестве депрессоров органических полимерных 

анионоактивных реагентов, содержащих карбоксильные и гидроксильные группы. Исследовали следующие реагенты, содержа-

щие карбоксильные группы: карбоксиметилированные целлюлоза и крахмал; полиакриловая кислота и ее производные; гумат 

натрия. Также изучали сополимеры окиси этилена с этилендиамином и глицерином, содержащие гидроксильные группы. Цель 

исследования – выявление новых эффективных отечественных депрессоров флотоактивных силикатов, селективно действую-

щих при флотации малосульфидной медно-никелевой руды, по сравнению с действием зарубежного депрессора Depramin 347. 

Влияние реагентов-депрессоров на поверхностные свойства талька определяли по значениям силы отрыва пузырька воздуха и 

электрокинетического потенциала. Установлено, что для реагентов, содержащих карбоксильные группы, депрессирующая спо-

собность убывает в следующей последовательности: карбоксиметилцеллюлоза → карбоксиметилированный крахмал → поли-

акриловая кислота → гумат натрия. Это обусловлено уменьшением кислотных свойств реагентов, убыванием их адсорбционного 

сродства к тальку и снижением доли активных карбоксильных групп, принимающих участие в формировании электрокинети-

ческого потенциала. При этом выявлена тенденция к возрастанию депрессирующей способности образцов карбоксиметилцел-

люлозы с увеличением степени замещения. В то же время реагенты, содержащие гидроксильные группы, практически не ока-

зывают депрессирующего действия на тальк. Полученные данные обосновывают применение отечественных промышленных 

образцов карбоксиметилцеллюлозы (КМЦ 7Н, ПАЦ-Н), в частности в качестве депрессоров талька при флотации медно-нике-

левой руды, что позволяет снизить содержание в концентрате талька, являющегося вредной примесью.

Ключевые слова: флотация, медно-никелевая сульфидная руда, тальк, депрессоры, карбоксильные группы, гидроксильные 

группы, сила отрыва пузырька воздуха, электрокинетический потенциал, адсорбция.

Для цитирования: Лавриненко А.А., Кузнецова И.Н., Лусинян О.Г., Гольберг Г.Ю. Применение отечественных полимерных анио-

ноактивных депрессоров при флотации забалансовой оталькованной медно-никелевой руды. Известия вузов. Цветная металлур-

гия. 2023;29(5):5–14. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-5-5-14

Utilizing Russian polymer anion active depressants 
in the flotation of out-of-balance talcose copper nickel ore

A.A. Lavrinenko, I.N. Kuznetsova, O.G. Lusinyan, G.Yu. Golberg

Institute of Comprehensive Exploitation of Mineral Resources n.a. Academician N.V. Melnikov 
of the Russian Academy of Sciences
4 Kryukovskiy Impasse, Moscow, 111020, Russia

  Anatoliy A. Lavrinenko (lavrin_a@mail.ru)

Abstract: Experimental studies were conducted on the flotation of low-sulfide copper-nickel ore containing flotation-active magnesium 

silicates, specifically talc, using organic polymeric anionic reagents containing carboxyl and hydroxyl groups as depressants. The following 
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Введение

Сульфидные медно-никелевые руды являют-

ся источником получения не только меди и ~90 % 

никеля, но и металлов платиновой группы (МПГ), 

золота, серебра, кобальта, селена, теллура и дру-

гих редких и рассеянных элементов, тесно связан-

ных с сульфидами основных металлов и иногда с 

породой. В условиях истощения запасов легко-

обогатимых руд в промышленное использование 

вовлекается труднообогатимое сырье с невысоким 

содержанием ценных компонентов, переработка 

которого требует разработки новых реагентных 

режимов флотации.

Серьезной проблемой при переработке суль-

фидных и особенно малосульфидных медно-нике-

левых руд является наличие гидрофобных мине-

ралов пустой породы, представленных магниевы-

ми силикатами — тальком, хлоритом, серицитом, 

оливином (форстеритом). Они легко переходят во 

флотационные концентраты, повышая затраты 

на плавку и снижая ее эффективность. Отрица-

тельный вклад привносят и гидрофильные сили-

каты. Например, сложные частицы ортопирок-

сена с каймой из талька вносят основной вклад в 

разубоживание концентрата при флотации руды 

Меренского Рифа [1]. Попадание гидрофильного 

серпентина в концентрат происходит за счет час-

тичного покрытия сульфидов противоположно за-

ряженными шламовыми частицами серпентина, 

которые снижают извлечение и скорость флота-

ции сульфидов [2].

Актуальность исследований по переработке 

бедных малосульфидных медно-никелевых руд с 

высоким содержанием талька обусловлена необ-

reagents, which contain carboxyl groups, were examined: carboxymethyl cellulose and carboxymethylated starch; polyacrylic acid and 

its derivatives; sodium humate. Copolymers of ethylene oxide with ethylenediamine and glycerol containing hydroxyl groups were also 

investigated. The objective of this study was to identify new efficient domestic depressants for flotation-active silicates, selectively acting in the 

flotation of low-sulfide copper-nickel ore, in comparison with the performance of foreign Depramin 347 depressant. The impact of depressant 

reagents on the surface properties of talc was determined by the values of air bubble detachment force and electrokinetic potential. It was 

observed that for reagents containing carboxyl groups, the depressing effectiveness decreased in the following order: carboxymethyl cellu-

lose → carboxymethylated starch → polyacrylic acid → sodium humate. This reduction was attributed to a decrease in the acidic properties 

of the reagents, a decline in their adsorption affinity for talc, and a decrease in the proportion of active carboxyl groups participating in the 

formation of the electrokinetic potential. Furthermore, a trend towards increased depressing ability was noted for carboxymethyl cellulose 

samples with an increasing degree of substitution. In contrast, reagents containing hydroxyl groups had virtually no depressing effect on talc. 

The data obtained support the use of domestic industrial samples of carboxymethyl cellulose, namely CMC 7N and PAC-N, as depressants for 

floating silicates, particularly talc, which is a detrimental impurity in the concentrate.

Keywords: flotation, copper-nickel sulfide ore, talc, depressants, carboxyl groups, hydroxyl groups, air bubble detachment force, electrokinetic 

potential, adsorption.

For citation: Lavrinenko A.A., Kuznetsova I.N., Lusinyan O.G., Golberg G.Yu. Utilizing Russian polymer anion active depressants in the 

flotation of out-of-balance talcose copper nickel ore. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023;29(5):5–14.

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-5-5-14

ходимостью депрессии флотоактивных магнийсо-

держащих силикатных минералов.

В мировой практике обогащения медно-ни-

келевых руд в качестве депрессоров гидрофобной 

пустой породы широко используют нетоксичные 

природные полисахариды — гуаровую камедь, 

карбоксиметилцеллюлозу (КМЦ), реже декстрин 

и их сочетание [3]. Наиболее эффективным де-

прессором гидрофобных силикатов является гуа-

ровая камедь, которая имеет высокую стоимость и 

ограниченную доступность (применяется только 

за рубежом) [4]. Депрессия Mg-содержащих сили-

катов может осуществляться более доступными 

и дешевыми (в силу широкого распространения 

источников получения и ежегодной воспроизво-

димости) полисахаридами — производными крах-

мала, декстрином и карбоксиметилированными 

крахмалами (КМК) [5—8]. Однако, за исключени-

ем нескольких производных, таких как декстрин, 

сообщений об использовании производных крах-

мала в качестве депрессора при флотации суль-

фидных минералов мало [8].

В России для депрессии гидрофобной пустой 

породы при флотации медно-никелевых руд при-

меняют более доступный анионоактивный поли-

сахаридный полимер — КМЦ. Наиболее сложной 

проблемой является депрессия талька, который 

наряду с высокой природной гидрофобностью 

склонен к деструкции в водной среде с образова-

нием тонких частиц, обладает очень высокой фло-

тоактивностью и, тем самым, создает наибольшие 

трудности при флотации сложных МПГ-содер-

жащих медно-никелевых сульфидных руд [4]. На 
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адсорбцию анионного полимера на тальке влияет 

множество факторов, включающих природу поли-

мера (тип, количество ионизированных полярных 

групп — степень замещения (СЗ), молярная масса 

(ММ)) и свойства раствора [5; 9—13].

Поскольку наиболее важную роль при сорб-

ции полимерных депрессоров на тальке играет 

гидрофобное взаимодействие, то адсорбция уве-

личивается с ростом степени полимеризации ре-

агента, способствующей усилению гидрофобно-

сти макромолекулы. Однако полимеры с высокой 

молекулярной массой проявляют меньшую селек-

тивность по сравнению с низкомолекулярными 

полимерами [5]. Традиционно используемые при 

флотации сульфидных руд полисахариды и дру-

гие полимеры имеют в основном ММ в диапазоне 

150—600 т/кмоль. В последние годы эффектив-

но использовались полисахариды с меньшей ММ 

(100—150 т/кмоль) [14].

Депрессирующий эффект анионоактивных по-

лимеров на тальке снижается с повышением рН. При 

высоком значении рН и малой ионной силе раствора 

плотность адсорбции анионных полимеров самая 

низкая, тогда как при большой ионной силе и низ-

ком рН в присутствии ионов Mg, Ca и др. плотность 

адсорбции увеличивается [9—13]. Присутствие двух- 

и трехвалентных катионов усиливает депрессию 

талька, однако снижает и селективность при фло-

тации смеси минералов. Степень замещения поли-

мера влияет не только на его растворимость, но и на 

способность полимера адсорбироваться на тальке и 

сульфидных минералах [13; 15].

Ввиду того, что возможные механизмы, по-

средством которых полисахариды могут взаимо-

действовать с поверхностью минерала, связаны с 

гидрофобным, химическим, электростатическим, 

кислотно-щелочным взаимодействиями, с обра-

зованием водородной связи [5; 9; 15; 16], они так-

же могут в некоторой степени адсорбироваться на 

сульфидных минералах, ухудшая их флотацию. 

Взаимодействие полисахаридов с сульфидами ме-

нее изучено [6]. Селективность их действия при 

флотации зависит от ММ и СЗ [16]. Мало работ 

проводилось по изучению влияния химической 

природы полимера на селективность. Обычно вы-

бор полимера для депрессии пустой породы про-

водится эмпирически.

Ранее были проведены исследования по изу-

чению депрессирующего действия кукурузно-

го декстрина от «Bio Polimer», образцов КМЦ 

Depramin 267 и 347 компании «Akzo Nobel» и син-

тетического полимера — Акремон Д-13 [17], а также 

карбоксиметилированных кукурузных крахмалов 

(КМК) с различной вязкостью (синтезированных 

в НИИКрахмалопродуктов) [6]. Наилучший эф-

фект был достигнут при использовании депрессо-

ра Depramin 347.

Цель настоящего исследования — выявление 

эффективных отечественных депрессоров фло-

тоактивных силикатов, селективно действующих 

при флотации малосульфидной медно-никелевой 

руды, по сравнению с действием зарубежного де-

прессора Depramin 347.

Методика исследований

Исследования направлены на изучение депрес-

сирующего действия при флотации забалансовой 

оталькованной медно-никелевой руды и гидрофи-

лизирующей способности по отношению к тальку 

и сульфидам анионоактивных полимеров, произ-

водимых в России, c различной СЗ и вязкостью 

(характеристикой, связанной с ММ), а также срав-

нение этих реагентов с наиболее эффективным 

депрессором по данным предыдущих исследова-

ний — Depramin 347 (см. таблицу).

Эксперименты по флотации были выполне-

ны на забалансовой руде, содержащей, %: 0,12 Cu; 

0,2 Ni; 0,01 Co; 0,8 S; 1,9 Fe; 0,94 Mg; 50,5 SiO2 и 

1,1 г/т Pd; 0,2 г/т Pt; 0,06 г/т Au. Минеральный со-

став руды представлен, %: халькопиритом — 0,3; 

пентландитом — 0,6; пирротином — 0,2; пири-

том — 0,14; пироксенами — 58; тальком — 12; ам-

фиболами — 8; магнезитом — 3,75; плагиоклаза-

ми — 1 и др. 

Флотацию руды, измельченной до крупности 

84 % класса –71 мкм, проводили при естествен-

ном рН, равном 7. В основную флотацию подава-

ли сначала депрессор силикатов, затем собирате-

ли Aerophine 3416 и бутиловый ксантогенат — по 

25 г/т, вспениватель МИБК — 20 г/т. В контроль-

ную флотацию вводили 40 % реагентов от расхода 

в основной флотации. Концентраты основной и 

контрольной флотаций объединяли. 

Флотацию измельченной до крупности –71 мкм 

навески талька массой 5 г осуществляли в камере 

емкостью 100 мл в присутствии 50 мг/л МИБК.

Для изучения гидрофилизирующего действия 

депрессоров применяли метод оценки смачивае-

мости минералов по измерению силы отрыва пу-

зырька воздуха от поверхности минерала в раство-

ре реагентов.

Исследование взаимодействия депрессо-

ров различной вязкости и СЗ с поверхностью 
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сульфидов и талька выполнено на основе из-

мерения ζ-потенциала минералов на приборе 

ZETA-check PMX 500 (Германия). Объем ячейки со-

ставлял 50 мл, навеска тонко измельченного мине-

рала — 0,2 г. 

Депрессирующую способность реагентов оце-

нивали по относительному снижению извлечения 

Ni и Si в концентрат, %: 

где ε0 — извлечение компонента без депрессора, 

εi — извлечение компонента при i-ом расходе де-

прессора. 

Селективность действия определяли по коэф-

фициенту разделения Коэна (I): 

I = εNi /εSi.

Результаты и их обсуждение

Результаты флотации медно-никелевой руды с 

применением для депрессии талька и других сили-

катов реагентов, представленных в таблице, при-

ведены на рис. 1, а селективность действия реаген-

тов — на рис. 2.

Из полученных данных следует, что подавляю-

щее действие депрессоров на флотацию силикатов 

и сульфидов снижается в ряду: ПАЦ-Н ≅ КМЦ 7Н >

> Depramin 347 > гумат Na ≅ КМК БУР-1В (рис. 1 

и 2). Однако КМЦ с большей степенью поли-

меризации и СЗ (КМЦ 7Н и ПАЦ-Н) проявили 

худшую селективность при малых расходах, в то 

время как при расходах более 600 г/т их селек-

тивность повышается до уровня значений ре-

агента Depramin 347. 

Депрессоры, содержащие гидроксильные груп-

Характеристика исследованных реагентов

Properties of investigated reagents

Наименование реагента

Динамическая вязкость 

2 %-ного р-ра 

при t = 25 °С, мПа·с; ММ

Степень 

замещения 

(СЗ)

Содержащие карбоксильные группы (–СООН)

Карбоксиметилированный крахмал КМК БУР-1В (ЗАО «Полицелл»), 

60 % активного вещества
~300 (4 % р-р) 0,4

Карбоксиметилцеллюлоза КМЦ 7Н (ЗАО «Полицелл»), 

50 % активного вещества

≤ 40 (по Гепплеру),

≤ 140 (по Брукфильду),

степень полимеризации – 350

0,6–0,8

Карбоксиметилцеллюлоза (полианионная целлюлоза) ПАЦ-Н 

(ЗАО «Полицелл»), 45 % активного вещества

≤ 40 (по Гепплеру),

≤ 170 (по Брукфильду),

степень полимеризации – 500, 

ММ ~ 116 000

0,9

Карбоксиметилцеллюлоза Depramin 347 («Akzo Nobel»), 

80 % активного вещества
91 (по Брукфильду) 0,54

Гумат Na (смесь поликонденсированных ароматических соединений, 

содержащих боковые ОН- и СООН-группы)
– –

Макромер 30Н (НПП «Макромер»), полиакриловая кислота, 

45 % активного вещества
ММ ~ 12 000

Макромер 17Н (НПП «Макромер»), полиакриловая кислота 

с привитыми полиоксиэтиленгликолевыми цепями (ПАК), 

50 % активного вещества

ММ ~ 36 000

Содержащие гидроксильные группы (–ОН)

Лапрол 3703-2-37 (НПП «Макромер») на основе глицерина, 

блок-сополимер с окисью этилена – 37 %, 100 % активного вещества
ММ ~ 3700

Лапрамол 6504 (НПП «Макромер») на основе этилендиамина, 25–30 % 

окиси этилена, окись пропилена, 100 % активного вещества
ММ ~ 6500
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пы (Лапрол, Лапрамол), а также Макромер 30Н с 

ММ ~ 12000 при расходе 400 г/т почти не оказыва-

ют влияния на результаты флотации исследуемой 

руды (выход в концентрат снижается примерно на 

1 %). При использовании Макромера 17Н с ММ, 

равной 36 000, депрессирующее действие полиме-

ра возрастает. Выход в концентрат снижается на 

5 %, и на 5 % уменьшается извлечение никеля в 

концентрат.

Исследование флотации талька с МИБК в при-

сутствии КМЦ-депрессоров показало усиление 

депрессирующего действия КМЦ при увеличении 

их вязкости (молярной массы) и СЗ для ПАЦ-Н 

(рис. 3). Подавляющее действие депрессоров сни-

жается в ряду: ПАЦ-Н — Depramin 347 — КМК.

Для выяснения механизма действия используе-

мых полисахаридов на основные рудные минералы 

(пентландит, пирротин) и тальк были проведены 

Рис. 1. Относительное снижение (Δ) извлечения Ni (а) и Si (б) в концентрат при флотации Cu–Ni руды

1 – КМЦ 7Н; 2 – ПАЦ-Н; 3 – Depramin 347; 4 – КМК БУР-1В; 5 – гумат Na

Fig. 1. Relative decrease (Δ) in Ni (a) and Si (б) recovery into concentrate during Cu–Ni ore flotation 

1 – CMС 7N; 2 – PAC-N; 3 – Depramin 347; 4 – CMS BUR-1V; 5 – sodium humate

Рис. 2. Коэффициент разделения Ni от Si по Коэну (I)

1 – КМЦ 7Н; 2 – ПАЦ-Н; 3 – Depramin 347; 4 – КМК БУР-1В; 

5 – гумат Na

Fig. 2. Cohen’s enrichment factor (Ni from Si) (I) 

1 – CMС 7N; 2 – PAC-N; 3 – Depramin 347, 4 – CMS BUR-1V; 

5 – sodium humate

Рис. 3. Влияние КМК (1), Depramin 347 (2) и ПАЦ-Н (3) 

на флотацию талька с МИБК

Fig. 3. The influence on talc flotation with MIBC: CMS (1), 

Depramin 347 (2) and PAC-N (3)



10

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 5 •  С. 5–14

Лавриненко А.А., Кузнецова И.Н., Лусинян О.Г., Гольберг Г.Ю. Применение отечественных полимерных анионоактивных депрессоров...

исследования по определению их гидрофобности 

и заряда поверхности при обработке депрессо-

рами. 

Влияние адсорбции депрессоров на изменение 

гидрофобности минералов, оцениваемой величи-

ной силы отрыва пузырька воздуха от шлифа таль-

ка, пентландита и пирротина, подтвердили ре-

зультаты флотационных опытов. Измерение силы 

отрыва осуществляли в присутствии комбинации 

Aerophine 3416 А и бутилового ксантогената (1 : 1) 

с общей концентрацией 30 мг/л. Из представлен-

ных на рис. 4 данных следует, что депрессоры на 

основе КМЦ сильнее повышают гидрофильность 

поверхности талька, чем КМК и гумат Na. Сте-

пень гидрофилизации падает в ряду: ПАЦ-Н >

> Depramin 347 > КМЦ 7Н > КМК > гумат Na =

= КМК БУР-1В. При этом все исследуемые де-

прессоры снижают также гидрофобность сульфи-

дов и наиболее сильно — в присутствии ПАЦ-Н 

и КМЦ 7Н.

Измерения электрокинетического потенциа-

ла исследуемых минералов показали, что КМЦ с 

большей вязкостью и СЗ сильнее сдвигают ζ-по-

тенциал талька в сторону отрицательных значе-

ний (рис. 5). Влияние КМК и КМЦ на ζ-потенци-

ал талька не зависит от рН в интервале значений 

рН = 7÷9 (рис. 6). При этом в случае рН > 7 отри-

цательный ζ-потенциал самого талька практиче-

ски не меняется [18; 19]. Таким образом, изменение 

рН в интервале 7—9 не будет влиять на адсорбцию 

анионных КМЦ и КМК. Эти результаты свиде-

тельствуют о том, что электростатическая сила 

не является доминирующей силой в процессе ад-

сорбции полисахаридов на тальке. Их адсорбция 

происходит преимущественно за счет гидрофоб-

ного взаимодействия. 

Сдвиг ζ-потенциала на пирротине и халько-

пирите в отрицательную сторону после взаи-

модействия с анионными полисахаридами кос-

венно свидетельствует об адсорбции полимеров 

(рис. 7, 8), причем наибольший сдвиг происходит 

на пирротине и в присутствии КМЦ 7Н и КМК 

БУР-1В, обладающих высокой вязкостью, и уве-

личивается с ростом рН. Подобная зависимость 

наблюдалась, например, с таким депрессором, 

как трикарбоксилат крахмала [19]. По-видимому, 

на поверхности пирротина адсорбируется гораздо 

большее количество этих полисахаридов, чем на 

халькопирите. Предполагалось, что наличие боль-

шего количества гидроксильных слоев металла на 

Рис. 4. Сила отрыва пузырька воздуха от пентландита (1, 2, 4, 6, 7) и пирротина (3, 5) (а), а также талька (б) 

в присутствии депрессоров

1, 3 – КМК БУР-1В; 2 – гумат Na; 4 – Depramin 347; 5, 6 – КМЦ 7Н; 7 – ПАЦ-Н

Fig. 4. Detachment force of air bubble from pentlandite (1, 2, 4, 6, 7) and pyrrhotite (3, 5) (a) and talc (б) 

in the presence of depressants: 

1, 3 – CMS BUR-1V; 2 – sodium humate; 4 – Depramin 347; 5, 6 – CMC 7N; 7 – PAC-N
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пирротине способствовало большей адсорбции 

полисахарида [19]. 

Проведенные исследования показали боль-

шую эффективность применения депрессоров на 

основе КМЦ (с точки зрения подавления сили-

катов и селективности действия) по сравнению с 

КМК и гуматом Na при флотации оталькованной 

медно-никелевой руды. 

Рис. 5. Сравнение влияния анионных депрессоров 

на ζ-потенциал талька при рН = 9

1 – КМК БУР-1В; 2 – Depramin 347; 3 – КМЦ 7Н; 4 – ПАЦ-Н

Fig. 5. Comparison of anionic depressants influence 

on talc zeta potential at pH = 9 

1 – CMS BUR-1V; 2 – Depramin 347; 3 – СMC 7N; 4 – PAC-N

Рис. 6. Влияние рН на ζ-потенциал талька 

в присутствии депрессоров

1, 2 – КМК; 3, 4 – ПАЦ-Н

1, 3 – рН = 9; 2, 4 – рН = 7

Fig. 6. pH influence on talc ζ-potential in the presence 

of depressants

1, 2 – CMS; 3, 4 – PAC-N

1, 3 – pH = 9; 2, 4 – pH = 7

Рис. 7. Влияние концентрации депрессоров 

на ζ-потенциал халькопирита (1–3) и пирротина (4–6) 

при рН = 7

1, 5 – КМК БУР-1В; 2, 4 – Depramin 347; 3, 6 – КМЦ 7Н

Fig. 7. Influence of depressants concentration on ζ-potential 

of chalcopyrite (1–3) and pyrrhotite (4–6) at pH = 7

1, 5 – CMS BUR-1V; 2, 4 – Depramin 347; 3, 6 – CMC 7N

Рис. 8. Электрокинетический потенциал 

халькопирита (1–4) и пирротина (5–8) 

в присутствии КМК БУР-1В (1, 4, 5, 7) 

и КМЦ 7Н (2, 3, 6, 8) при рН = 7 (1, 2, 5, 6) 

и рН = 9 (3, 4, 7, 8)

Fig. 8. Electrokinetic potential of chalcopyrite (1–4) 

and pyrrhotite (5–8) with CMS BUR-1V (1, 4, 5, 7) 

and CMC 7N (2, 3, 6, 8) at pH = 7 (1, 2, 5, 6) 

and рН = 9 (3, 4, 7, 8)
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С увеличением вязкости (степени полимериза-

ции) КМЦ и ее СЗ усиливается подавляющее дей-

ствие полимера и на силикаты, и на сульфиды, а 

также снижается селективность разделения суль-

фидов от силикатов. Наиболее эффективны при 

флотации малосульфидной Cu—Ni-руды КМЦ со 

средними значениями этих характеристик. 

Анализ выявленных усредненных относитель-

ных изменений параметров взаимодействия талька 

с исследуемыми депрессорами, а также известных 

физико-химических свойств изученных реагентов, 

включая значения константы кислотности (pKa) и 

максимальной величины их адсорбции на поверх-

ности талька (Г) [20—26], свидетельствует о том, 

что эффективность депрессоров при флотации 

оталькованной медно-никелевой руды убывает в 

ряду: карбоксиметилцеллюлоза → карбоксимети-

лированный крахмал → полиакриловая кислота 

(ПАК) → гумат натрия (ГН) (рис. 9). Это обуслов-

лено уменьшением кислотных свойств реагентов, 

убыванием их адсорбционного сродства к тальку и 

снижением доли активных карбоксильных групп, 

принимающих участие в формировании электро-

кинетического потенциала.

Таким образом, из полученных данных следует, 

что наибольшей депрессирующей способностью 

при флотации сульфидов по отношению к таль-

ку обладают полианионная целлюлоза ПАЦ-Н и 

КМЦ 7Н.

На основании комплекса экспериментальных 

и аналитических исследований депрессирующего 

действия отечественных образцов карбоксиме-

тилированного крахмала (КМК БУР, КМК-363), 

карбоксиметилцеллюлозы (ПАЦ-Н, КМЦ 7Н), 

полиакриловой кислоты (ПАК) и гумата натрия 

(ГН) по отношению к тальку (флотоактивным 

силикатам) при флотации оталькованной мало-

сульфидной медно-никелевой руды установлена 

закономерность убывания депрессирующей спо-

собности исследованных реагентов, содержащих 

карбоксильные группы, по отношению к тальку. 

При этом выявлена тенденция к возрастанию де-

прессирующей способности образцов КМЦ с уве-

личением степени замещения, что позволяет сни-

зить содержание вредной примеси в концентрате.

Заключение

На основании комплекса экспериментальных 

и аналитических исследований депрессирующе-

го действия отечественных образцов полимерных 

анионоактивных реагентов, содержащих карбо-

ксильные группы, по отношению к тальку (флото-

активным силикатам) при флотации оталькован-

ной малосульфидной Cu—Ni-руды установлено, 

что их депрессирующая способность убывает в 

следующей последовательности: карбоксиметил-

целлюлоза → карбоксиметилированный крах-

мал → полиакриловая кислота → гумат натрия. 

Это обусловлено уменьшением значений параме-

тров, характеризующих сродство указанных ре-

агентов к тальку. С увеличением степени замещения 

в молекулах КМЦ депрессирующая способность 

возрастает. Полученные данные обосновывают 

применение отечественных промышленных образ-

цов карбоксиметилцеллюлозы ПАЦ-Н и КМЦ 7Н 

для их использования в качестве депрессоров фло-

тоактивных силикатов, в частности талька, кото-

рый является вредной примесью в концентрате. 
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Аннотация: Представлены результаты исследований восстановления дисперсных металлических порошков кобальта и никеля из 

аммиачно-щелочных водных растворов их солей в гидротермальных автоклавных условиях. Отработана унифицированная, эко-

логически безопасная методика получения этих порошков. В качестве восстановителя применяли гидрат гидразина с 25–50 %-ным 

избытком от стехиометрического соотношения, который позволяет получать металлические фазы, химически не загрязненные 

продуктами разложения. В результате экспериментов установлены условия количественного восстановления ионов кобальта (II) 

и никеля (II) из аммиачно-щелочных водных растворов. Температуру синтеза дисперсных фаз варьировали в диапазоне от 110 до 

155 °С. Показано, что в использованных режимах проведения процесс количественно завершается в течение 60 мин. Концентрации 

металлов в растворах определяли методами атомно-абсорбционной спектроскопии. Результаты рентгенофазового анализа под-

твердили, что кобальт формируется в ГПУ-, а никель – в ГЦК-решетке, другие фазы, включая рентгеноаморфные, отсутствуют. 

Установлено, что с ростом температуры гидротермального синтеза от 110 до 155 °С удельная площадь поверхности кобальта уве-

личивается более чем в 1,5 раза, а порошков никелевой черни – примерно в 2 раза. Сканирующей электронной микроскопией 

показано, что кобальт формируется в виде пластинчатых частиц латеральным размером около 500 нм и толщиной 50 нм, которые 

агрегированы во фрактальные структуры. Никель представлен частицами сферической формы, упорядоченными в цепочкопо-

добные структуры. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии установлено, что поверхность материалов покрыта 

окисленными формами. Поверхностная атомная концентрация кобальта (0) составила порядка 2 %, а никеля (0) – около 25 %.
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Abstract: This paper presents the results of studies on the reduction of dispersed cobalt and nickel metal powders from their salts in am-

monia-alkaline aqueous solutions under hydrothermal autoclave conditions. A unified and environmentally friendly method for producing 
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Введение

Серьезное внимание к дисперсным материа-

лам на основе цветных металлов обусловлено на-

личием у них свойств, интересных, прежде всего, 

с практической точки зрения. Порошки никеля, 

кобальта и соответствующих сплавов нашли и 

находят широкое применение во многих важных 

сферах человеческой деятельности — таких, как 

металлургия [1], гетерогенный катализ [2; 3], ма-

териаловедение [4—6], медицина и биология [7], 

электронная и электротехническая отрасли [6; 8] 

и т.д. В работе [9] описано использование магнит-

ных углеродных материалов, содержащих никель 

и кобальт, для решения экологических задач. Ав-

торы статьи [4] представили информацию о полу-

чении устойчивых к коррозии покрытий на основе 

этих металлов. 

Области применения во многом определяют 

конкретные требования к составу, дисперсности, 

морфологии и другим важным характеристикам 

функциональных материалов, в связи с чем ак-

тивно разрабатываются и совершенствуются ме-

тоды их получения. Число работ, посвященных 

этой проблематике, чрезвычайно велико. Класси-

ческие подходы к получению высокодисперсных 

порошков никеля и кобальта термическим разло-

жением или воздействием газов-восстановителей, 

например водородом, хорошо известны [6; 8; 10], 

но они сопряжены с рядом сложностей и, прежде 

всего, с трудностью управления дисперсностью 

порошков из-за возможного спекания материа-

лов, связанного с процессами диффузии. Одной из 

основных проблем при гетерогенном восстанов-

лении до металлических порошков является под-

these powders has been developed. Hydrazine hydrate, with a 25–50 % excess of the stoichiometric ratio, was used as a reducing agent. This 

choice allows for obtaining metal phases that are chemically uncontaminated by decomposition products. The experiments determined the 

conditions for the quantitative reduction of cobalt (II) and nickel (II) ions from ammonia-alkaline aqueous solutions. The synthesis tempera-

ture for the dispersed phases ranged from 110 to 155 °C. It has been demonstrated that under the conditions used, the process is completed 

quantitatively within 60 min. Metal concentrations in the solutions were determined using atomic absorption spectroscopy. The results of the 

X-ray phase analysis confirm that cobalt forms in the HCP lattice, while nickel forms in the FCC lattice. No other phases, including X-ray 

amorphous phases, were observed. It was found that with an increase in the hydrothermal synthesis temperature from 110 to 155 °C, the specific 

surface area of cobalt increased by more than 1.5 times, and that of nickel black powders increased by approximately 2 times. Scanning electron 

microscopy revealed that cobalt is formed in the shape of lamellar particles with a lateral size of about 500 nm and a thickness of 50 nm, which 

aggregate into fractal structures. Nickel is represented by spherical particles arranged in chain-like structures. Using X-ray photoelectron spec-

troscopy, it was determined that the surface of the materials is covered with oxidized forms. The surface atomic concentration of cobalt (0) was 

approximately 2 %, while that of nickel (0) was about 25 %.

Keywords: nickel, cobalt, autoclaves, hydrothermal conditions, nanopowders, surface.
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держание требуемой температуры. Это связано, 

вероятно, с тем, что выделившаяся в результате ре-

акции восстановления теплота приводит к локаль-

ным перегревам отдельных участков поверхности 

и, как результат, к спеканию частиц. 

Процессы укрупнения в гидротермальных си-

стемах могут наблюдаться при более низких тем-

пературах, но спонтанного разогрева при этом не 

происходит, особенно при традиционном конвек-

ционном нагреве [11]. 

Химическому осаждению дисперсных метал-

лических порошков Ni и Co из водных растворов 

при воздействии сильных восстановителей посвя-

щен целый ряд работ. В статье [12] показана воз-

можность выделения металлических фаз никеля и 

кобальта из горячих растворов их солей при помо-

щи гипофосфита натрия. Несколько исследований 

было посвящено изучению процессов восстанов-

ления солей Ni(II) и Сo(II) из водных растворов 

тетрагидридоборатом натрия [13—15]. Однако в 

этих случаях необходимо принимать во внима-

ние возможность загрязнения металлических по-

рошков продуктами разложения гипофосфита и 

тетрагидридобората натрия соответственно, что в 

ряде практических приложений, например в гете-

рогенном катализе, совершенно недопустимо.

Весьма привлекательно использование в каче-

стве восстановителя гидрата гидразина, так как в 

данном случае обеспечивается чистота получаемых 

материалов, и неудивительно, что в литературе пе-

риодически встречаются примеры применения это-

го реагента для получения дисперсных металличе-

ских порошков, включая никель и кобальт [16—19]. 
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В работе [19] показано, что при восстановлении 

смесей труднорастворимых карбонатов никеля и 

кобальта гидратом гидразина при температурах 

80—95 °С формируются нанокристаллические по-

рошки соответствующих металлов. 

Использование гидрометаллургических про-

цессов в открытых системах, несмотря на простоту 

их проведения, сопряжено с рядом сложностей, в 

числе которых неэффективное применение реа-

гентов и загрязнение окружающей среды. Разра-

ботка экологически безопасных и эффективных 

подходов к получению дисперсных материалов на 

основе цветных металлов с требуемыми структур-

ными характеристиками и, как следствие, свой-

ствами является актуальной задачей, решение 

которой можно получить с использованием авто-

клавных технологий [17; 18].

Цель настоящего исследования — отработка 

унифицированной, экологически безопасной ме-

тодики получения дисперсных металлических 

порошков кобальта и никеля и изучение структур-

ных характеристик полученных материалов.

Методика исследований

В данной работе использовали: аммиак во-

дный особой чистоты ОСЧ 23-5 (ГОСТ 24147-80); 

NiCl2· 6H2O (ХЧ); CoCl2· 6H2O (ХЧ); гидроксид ка-

лия (ХЧ); 64 % N2H4·H2O (ХЧ); аргон газообраз-

ный — сорт высший. Деионизированная вода бы-

ла подготовлена с помощью системы очистки «Di-

rect-Q3» (Millipore, США). Эксперименты прово-

дили в лабораторных фторопластовых автоклавах 

объемом 30—200 см3, конструкция которых описа-

на в работах [17; 20; 21].

Синтез дисперсных магнитных порошков ко-

бальта и никеля осуществляли при температурах 

от 110 до 155 °С по методике, описанной в работе 

[17]. Выбор данного температурного диапазона 

обусловлен тем, что при более низких температу-

рах процессы восстановления заторможены вслед-

ствие вероятного образования устойчивых гидра-

зиновых комплексов, а при более высоких — зна-

чительно повышается давление в системе. 

Навеску CoCl2· 6H2O (или NiCl2· 6H2O) поме-

щали во вкладыш из фторопласта и растворяли в 

водном растворе гидроксида аммония. Затем до-

бавляли 10 %-ный раствор гидроксида натрия, гид-

рат гидразина (в избытке 30 % от стехиометрии) 

и перемешивали. Кислород воздуха удаляли про-

дувкой аргоном, после чего герметизировали авто-

клав, зажимая в кожухе из нержавеющей стали, и 

помещали его в нагретый до требуемой темпера-

туры термостат на заданное время (60 мин). Кон-

струкция термостата позволяет осуществлять пе-

ремешивание в вертикальной плоскости. После 

эксперимента автоклав разбирали, жидкую фазу 

отбирали на анализ, а твердую — многократно 

промывали дистиллированной водой, сушили 

при t = 100 °С и взвешивали. По остаточной кон-

центрации ионов кобальта или никеля в растворе 

рассчитывали степень восстановления металлов. 

Дополнительно сопоставляли полученную массу 

осадка с расчетной. Превышение массы синтези-

рованного порошка над расчетной было критери-

ем образования окисленных форм металла (ок-

сидных, гидроксидных).

Электронно-микроскопический анализ мате-

риалов проводили на сканирующем электронном 

микроскопе ТМ4000 (Hitachi, Япония) с системой 

микроанализа «Quantаx 70» (Bruker, Германия) в 

обратно-отраженных электронах (ускоряющее 

напряжение — 20 кэВ). Электронные микрофото-

графии высокого разрешения получали на скани-

рующем электронном микроскопе S5500 (Hitachi, 

Япония) во вторичных электронах (ускоряющее 

напряжение — 3 кэВ).

Удельную поверхность порошков определяли 

методом низкотемпературной адсорбции азота с 

помощью анализатора ASAP-2420 (Micromeritics, 

США) при t = –195,75 °С с использованием моде-

ли БЭТ. 

Рентгеновские дифрактограммы регистри-

ровали в диапазоне углов 2θ = 15÷100° с шагом 

0,02° на настольном дифрактометре «Proto AXRD» 

(Proto Manufacturing, Канада) с использованием 

CuKα-излучения с накоплением в точке 2 с.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры ре-

гистрировали на спектрометре SPECS (SPECS 

GmbH — Surface Analysis and Computer Technology, 

Германия) с полусферическим энергоанализато-

ром PHOIBOS 150 MCD9 (SPECS GmbH) при воз-

буждении монохроматизированным излучением 

AlKα анода рентгеновской трубки (1253,6 эВ) при 

энергии пропускания энергоанализатора 20 эВ для 

обзорных спектров или 10 эВ для спектров высо-

кого разрешения. Обработку спектров выполняли 

с помощью программного пакета CasaXPS. Мак-

симум спектра C 1s (285,0 эВ) углеводородных за-

грязнений был использован для коррекции элек-

тростатической подзарядки. Спектры высокого 

разрешения после вычитания нелинейного фона 

по Ширли аппроксимировали дублетами асимме-

тричной Гаусс-Лоренцевской формы.
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Содержание ионов никеля и кобальта в раство-

рах определяли методом атомно-абсорбционной 

спектроскопии на спектрометре «AAnalyst-400» 

(Perkin Elmer, США).

Результаты исследования 
и их обсуждение

Процесс восстановления солей никеля и ко-

бальта гидратом гидразина, как было показано 

ранее [17], термодинамически разрешен и может 

быть представлен следующими уравнениями:

2CoCl2· 6H2O + N2H4·H2О + 4NaOH =

= 2Co + 4NaCl + N2 + 17H2О,  (1)

2NiCl2· 6H2O + N2H4·H2О + 4NaOH =

= 2Ni + 4NaCl + N2 + 17H2О. (2)

Согласно предположению, выдвинутому в ра-

ботах [18; 22], восстановление никеля и кобальта 

протекает через стадию образования гидразино-

вых комплексов соответствующих металлов, ко-

торые достаточно устойчивы при нормальных ус-

ловиях, и поэтому осаждение до металлического 

состояния происходит при повышенных темпера-

турах. 

Несмотря на использование закрытых систем, 

для количественного протекания процессов (1) и 

(2) необходим избыток восстановителя порядка 

20 % от стехиометрического. Это связано с воз-

можностью протекания процесса окисления вос-

становителя кислородом, содержащимся в газовой 

фазе автоклава, ввиду его неполного удаления, а 

также кислородом, растворенным в жидкой фазе. 

Нами установлено, что в аммиачно-щелочных 

средах восстановление никеля и кобальта при тем-

пературе 110 °С завершается в течение 1 ч, в то вре-

мя как, согласно данным [18], выделения металли-

ческого кобальта ниже t = 120 °С не происходит.

Установлено, что в гидротермальных условиях 

в закрытой системе при t = 110 °С глубина осажде-

ния металлического кобальта составляет не менее 

95 % при 20 %-ном избытке гидрата гидразина от 

стехиометрического. При 50 %-ном избытке вос-

становителя концентрация ионов кобальта в раст-

воре после осаждения металлов, согласно атомно-

абсорбционной спектроскопии, составляет менее 

<0,1 мг/л. 

Аналогичная ситуация характерна и для про-

цесса восстановления хлорида никеля (2). Увели-

чение температуры синтеза не приводит к количе-

ственным изменениям выхода продукта, однако 

оказывает некоторое влияние на структурные ха-

рактеристики порошков (см. таблицу). Удельная 

поверхность кобальта, синтезированного при t =

= 155 °С, практически в 2 раза выше, чем для ма-

териала, полученного при t = 110 °С. В случае ни-

келя ситуация аналогична: площади поверхности 

порошков, синтезированных при температурах 110 

и 155 °С, отличаются примерно в 2 раза. По всей 

видимости, данный факт связан с формировани-

ем большого числа зародышей при более высокой 

температуре вследствие увеличения скорости вос-

становления. Такая ситуация рассмотрена в рабо-

те [23] при получении наночастиц благородных 

металлов для каталитических процессов.

По данным рентгенофазового анализа осад-

ков, материал представлен одной фазой соответ-

ствующего металла (рис. 1). На рентгеновских 

дифрактограммах кобальта присутствуют реф-

лексы металла (JCPDS 05-0727) в характерной 

для рассматриваемого температурного диапазона 

ГПУ-модификации с параметрами а = 0,25031 нм 

и с = 0,40605 нм. При этом в работе [18] указано, 

что из щелочных сред формируется кобальт в ме-

тастабильной ГЦК-решетке. Никель, в отличие от 

кобальта, формируется с ГЦК-решеткой с пара-

метром ячейки a = 0,35240 нм. На рентгеновских 

дифрактограммах присутствуют уширения пиков, 

одной из причин которых может быть дисперс-

ность материала.

Отметим, что в результате протекания реак-

ций (1) и (2) кобальт и никель образуются в устой-

чивых в этих температурных диапазонах модифи-

кациях —ГПУ и ГЦК соответственно. 

Электронно-микроскопические исследова-

ния показали, что кобальт при восстановлении 

образует фрактальные структуры с размерами до 

Удельные поверхности порошков никеля и кобальта

Specific surfaces of nickel and cobalt powders

№ образца Металл t, °С Sпов, м2/г

1

Co

110 5,1

2 125 5,8

3 140 6,5

4 155 8,0

5

Ni

110 10,2

6 125 15,1

7 140 21,3

8 155 21,6
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10 мкм (рис. 2). При большем увеличении становит-

ся заметно, что фрактальные агломераты состоят 

из пластинчатых частиц, в том числе и правильной 

шестиугольной формы, с латеральным размером 

~500 нм и толщиной около 50 нм. Согласно рент-

геноспектральному анализу (рис. 2), материал со-

стоит из кобальта (94—98 ат.% в разных точках) и 

кислорода (2—6 ат.%), что может говорить о нали-

чии на поверхности окисленных форм металла, по 

всей видимости, в аморфном состоянии. 

Морфология никеля (рис. 3), согласно дан-

ным сканирующей электронной микроскопии, 

кардинально отличается: частицы имеют форму, 

близкую к сферической, и агломерированы в це-

почечные структуры. Более детально цепочечная 

структура становится различима при большем 

увеличении (рис. 4). Материал представлен, со-

гласно рентгеноспектральному анализу, никелем 

(97—100 ат.% в разных точках) и незначительным 

(до 3 ат.%) содержанием кислорода.

Оценить количество окисленных продуктов, 

образующихся на поверхности металлического 

никеля и кобальта в слое до ~5 нм, позволяет рент-

геновская фотоэлектронная спектроскопия. На 

обзорных рентгеновских фотоэлектронных спек-

трах (рис. 5, а, б) отчетливо прослеживаются ли-

Рис. 1. Фрагменты рентгеновских дифрактограмм порошков кобальта (а) и никеля (б) (см. таблицу)

Сверху показаны штрих-диаграммы кобальта JCPDS 05-0727 (P63/mmc, а = 0,25031, с = 0,40605 нм) 

и никеля JCPDS 65-2865 (ГЦК, a = 0,35240)

Fig. 1. Fragments of X-ray diffractograms of cobalt (a) and nickel (б) powders (see the table)

The stick diagrams of cobalt JCPDS 05-0727 (P63/mmc, a = 0.25031, c = 0.40605 nm) and nickel JCPDS 65-2865 (FCC, a = 0.35240 nm) 

are shown above

Рис. 2. СЭМ-изображение (а) и энергодисперсионный спектр по отображаемой области (б) для кобальта 

(обр. 3, см. таблицу)

Fig. 2. SEM image (a) and energy dispersive spectrum for the imaged area (б) for cobalt 

(specimen 3, see the table)

a

б
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нии 1S кислорода и углерода, линии 2p кобальта и 

никеля соответственно. Спектры высокого разре-

шения были разложены (рис. 5, в) с использовани-

ем параметров и формы линий, представленных в 

работе [24]. При разложении были выделены ком-

поненты с энергиями 780 эВ и более, отвечающие 

окисленным формам Co(II), и компонента, от-

вечающая металлическому кобальту (778,1 эВ). 

Расчеты показали, что на поверхности суммар-

ная доля окисленных форм кобальта составляет 

около 98 ат.%. Сканированная в узком диапазоне 

2p3/2 линия никеля (рис. 5, г) может быть разло-

жена на 8 компонент [24]. Пик при Е = 852,9 эВ 

отвечает металлическому никелю, остальные 

компоненты соответствуют мультиплетному на-

бору Ni(II)—OH [25]. Согласно расчетам, доля 

металлического никеля на поверхности состав-

ляет 25 ат.%. 

Выводы

1. Отработана унифицированная, экологиче-

ски безопасная методика получения дисперсных 

металлических порошков кобальта и никеля.

2. Установлено, что в автоклавных гидротер-

мальных условиях кобальт и никель количествен-

но восстанавливаются из аммиачно-щелочных 

растворов их солей гидратом гидразина, взятым с 

50 %-ным избытком от стехиометрического соот-

ношения.

3. Согласно данным РФА, кобальт формируется 

в ГПУ-, а никель в ГЦК-решетке, другие фазы не 

регистрируются.

4. Методом рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии показано, что поверхность мате-

риалов покрыта окисленными формами метал-

лов.

Рис. 3. СЭМ-изображение (а) и энергодисперсионный спектр по отображаемой области (б) для никеля 

(обр. 7, см. таблицу)

Fig. 3. SEM image (a) and energy dispersive spectrum for the imaged area (б) for nickel 

(specimen 7, see the table)

Рис. 4. СЭМ-изображения кобальта (а, обр. 3) и никеля (б, обр. 7)

Fig. 4. SEM image of cobalt (a, specimen 3) and nickel (б, specimen 7)

a
б

a б
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5. Установлено, что с ростом температуры от 110 

до 150 °С удельная площадь поверхности никеля 

увеличивается в 2 раза, а кобальта — в 1,6 раза.
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Окислительное выщелачивание рения 
из шлифотходов ренийсодержащих суперсплавов

И.Е. Тарганов, М.А. Солодовников, И.Д. Трошкина

Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева
125047, Россия, г. Москва, Миусская пл., 9

  Ирина Дмитриевна Трошкина (troshkina.i.d@muctr.ru)

Аннотация: В агитационном режиме исследована возможность окислительного выщелачивания рения в присутствии соляной 

кислоты из отходов механической обработки (шлифотходов) изделий из Re-содержащего жаропрочного сплава ЖС-32ВИ на ос-

нове никеля. Использовали фракцию шлифотходов –0,071 мм с наибольшим выходом (49,2 мас.%). Процесс извлечения рения 

осуществляли в двух вариантах: в первом – шлифотходы контактировали с раствором соляной кислоты при температуре ~100 °С, 

после охлаждения раствора выщелачивания в него добавляли раствор пероксида водорода; во втором – выщелачивание прово-

дили с применением раствора соляной кислоты с порционным добавлением раствора пероксида водорода. Наибольшее значе-

ние степени извлечения рения (91,0 %) наблюдалось при выщелачивании в первом варианте, начальная концентрация соляной 

кислоты составила 8 М, мольное соотношение добавляемых реагентов – ν(HCl) : ν(H2O2) = 2,7 : 1,0. Была изучена кинетика 

выщелачивания никеля раствором соляной кислоты (6 М) при температуре 70 °С и соотношении фаз шлифотход : раствор, рав-

ном 1 г : 50 мл. Анализ обработки кинетических данных с использованием моделей «сжимающейся сферы», Гинстлинга–Бро-

унштейна и Казеева–Ерофеева позволяет утверждать, что процесс выщелачивания никеля протекает в кинетической области. 

Исследована кинетика выщелачивания рения из твердого остатка солянокислого выщелачивания никеля из шлифотходов. 

Применение для обработки данных тех же кинетических моделей позволяет выделить диффузию пероксида водорода в ренийсо-

держащем твердом остатке как лимитирующую стадию.

Ключевые слова: рений, никель, суперсплавы, шлифотходы, выщелачивание, соляная кислота, окислитель, кинетика.

Для цитирования: Тарганов И.Е., Солодовников М.А., Трошкина И.Д. Окислительное выщелачивание рения из шлифотходов 

ренийсодержащих суперсплавов. Известия вузов. Цветная металлургия. 2023;29(5):25–33.
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Oxidative leaching of rhenium from grinding waste 
of rhenium-containing superalloys

I.E. Targanov, M.A. Solodovnikov, I.D. Troshkina

Mendeleev University of Chemical Technology of Russia
9 Miusskaya Sq., Moscow, 125047, Russia

  Irina D. Troshkina (troshkina.i.d@muctr.ru)

Abstract: The study investigated the feasibility of oxidative leaching rhenium in the presence of hydrochloric acid from machining waste 

(grinding waste) derived from products made of ZhS-32VI, a nickel-based heat-resistant alloy containing rhenium. This was achieved through 

agitation leaching process. The grinding waste fraction size of –0.071 mm, which accounted for the highest yield (49.2 wt.%), was utilized 

in the experiments. The rhenium leaching process was conducted in two variations: in the first option, grinding waste was mixed with a 

hydrochloric acid solution at ~100 °C, followed by the addition of hydrogen peroxide to the leaching solution after it had cooled; in the second 

option, leaching was performed using a hydrochloric acid solution with the gradual addition of hydrogen peroxide solution. The highest degree 

of rhenium leaching (91.0 %) was achieved in the first option. In this case, the initial concentration of hydrochloric acid was 8 M, and the 
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Введение

Ежегодно растущая мировая потребность в ма-

териалах высоких технологий, к которым отно-

сятся редкие элементы, определяет актуальность 

переработки вторичного сырья. Одним из таких 

элементов является рений. Из первичного сырья 

рений извлекают исключительно попутно [1; 2]. 

Основными природными источниками рения яв-

ляются сульфидные молибденовые и медные руды, 

полиметалльные урановые руды и фумарольные 

газы вулкана Кудрявый на о. Итуруп [3]. Сроки 

истощения запасов рения сравнимы с таковыми 

для других цветных и редких металлов, ресур-

сы которых будут исчерпаны в ближайшие 100—

110 лет [2], что делает актуальным необходимость 

разработки и усовершенствования технологий ре-

циклинга рения.

Потребность рения в России, по прогнозам [4], 

составит 20 и 35 т/год к 2032 и 2064 гг. соответ-

ственно. 

Основное потребление рения (78 %) приходится 

на изготовление суперсплавов для создания авиа-

ционных реактивных двигателей и турбин для 

выработки электроэнергии, в которых рений — 

важный легирующий элемент [5; 6]. Суперсплавы 

на основе никеля обладают высокой стойкостью к 

окислению и большой механической прочностью. 

Значительное улучшение механических свойств 

суперсплавов на основе никеля при высоких тем-

пературах достигнуто за счет управления структу-

рой материала путем легирования такими элемен-

тами, как рений, рутений и гафний [7; 8]. Именно 

добавление Re в состав суперсплавов создает эф-

фект твердорастворного упрочнения матрицы и 

повышения жаропрочности. При этом, однако, 

стоимость рения, добавляемого, например, в сплав 

CMSX-4 в количестве 3 мас.%, составляет около 

60 % от общей стоимости сплава [9; 10]. 

В основном используются монокристалличе-

ские ренийсодержащие суперсплавы на основе 

никеля [6; 10—12].

molar ratio of the added reagents was ν(HCl): ν(H2O2) = 2.7 : 1.0. The kinetics of nickel leaching using a 6 M hydrochloric acid solution at 

70 °C, with a solid-to-liquid phase ratio of 1 g : 50 ml, was also examined. The analysis of the kinetic data, processed using the “contracting 

sphere,” Ginstling–Brounshtein, and Kazeev–Erofeev models, indicates that the nickel leaching process occurs within the kinetic region. 

Additionally, the kinetics of rhenium leaching from the solid residue obtained after the hydrochloric acid leaching of nickel from grinding waste 

was investigated. Employing the same kinetic models to analyze the data, it was determined that the limiting stage of this process involves the 

diffusion of hydrogen peroxide within the rhenium-containing solid residue.

Keywords: rhenium, nickel, superalloys, grinding waste, leaching, hydrochloric acid, oxidizing agent, kinetics.

For citation: Targanov I.E., Solodovnikov M.A., Troshkina I.D. Oxidative leaching of rhenium from grinding waste of rhenium-containing 

superalloys. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023;29(5):25–33. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-5-25-33

Общее количество отходов ренийсодержащих 

жаропрочных никелевых сплавов, в основном ло-

ма деталей газотурбинных двигателей, в РФ оце-

нивалось в 25—35 т/год (2012 г.) [13]. Если принять 

содержание рения в отходах 3 %, то количество ре-

ния в них составляет 0,75—1,0 т/год.

Существующие технологии переработки от-

ходов жаропрочных сплавов на никелевой основе 

можно разделить на две группы: пирометаллурги-

ческие и гидрометаллургические [6; 14; 15]. Пиро-

металлургические технологии используют метод 

прямой переплавки отходов, а также окислитель-

но-термические методы [16]; гидрометаллургиче-

ские — электрохимический метод (анодное раство-

рение) [12; 17] и методы, основанные на разложении 

отходов в растворах кислот. Выбор технологии пере-

работки обусловлен типом сырья (кусковые детали 

или отходы их механической обработки — шлифот-

ходы), а также наличием специального оборудова-

ния (вакуумных печей, электролизеров и т.д.).

Методы, основанные на разложении отходов 

растворами кислот, могут включать как удаление 

основы сплава, так и прямое окислительное выще-

лачивание с переводом рения в раствор. В качестве 

выщелачивающего агента для извлечения рения в 

присутствии окислителя могут быть использова-

ны минеральные кислоты и их смеси. Достаточно 

эффективна азотнокислая переработка много-

компонентных сплавов [14], однако присутствие 

нитрат-ионов в растворах затрудняет дальнейшее 

сорбционное извлечение рения. В работе [18] вы-

щелачивание рения проводили «царской водкой». 

При использовании серной кислоты возможно вы-

щелачивание основы отходов — никеля [19] — с по-

следующим добавлением окислителя для выделе-

ния рения или применяют смесь серной кислоты 

с окислителем (пероксидом водорода) для прямого 

извлечения рения [14]. 

Большое содержание в шлифотходах никеля и 

кобальта — ценных цветных металлов — обуслов-
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ливает выбор солянокислого выщелачивания при 

их комплексной переработке, поскольку в хло-

ридных средах возможно осуществить разделение 

этих близких по химическим свойствам элемен-

тов, используя меньшее количество операций для 

подготовки раствора выщелачивания [20]. 

Цель настоящей работы — установление зако-

номерностей окислительного выщелачивания ре-

ния растворами соляной кислоты из шлифотходов 

ренийсодержащего суперсплава на основе никеля.

Методика исследований

Объектом исследования в настоящей работе 

являлись шлифотходы суперсплава ЖС32-ВИ сле-

дующего элементного состава, мас.%: 1,5 Re; 

9,0 Co; 8,5 W; 5,9 Al; 4,9 Cr; 4,0 Tа; 1,6 Nb; 1,0 Mо; 

0,15 С; 0,02 B; 0,025 Cе, 60,0 Ni. Их фракционный 

состав представлен в табл. 1.

Была использована фракция шлифотхо-

дов (–0,071 мм) с наибольшей массовой долей 

(49,2 мас.%) (см. табл. 1). 

Большая удельная поверхность шлифотходов 

наименьшего класса крупности, имеющего бóль-

ший массовый выход, предпочтительна для выбо-

ра гидрометаллургического метода переработки, 

в том числе основанного на разложении отходов 

растворами соляной кислоты в присутствии окис-

лителя — 30 %-ного раствора H2O2.

Для уменьшения трения, отвода тепла и уда-

ления отходов шлифования, при обработке заго-

товок применяют различные смазочно-охлаждаю-

щие жидкости. Поскольку шлифотходы могут 

быть загрязнены остатками этих жидкостей, в со-

ставе которых возможны гликоль, минеральные 

масла, смазочные присадки, поверхностно-актив-

ные вещества, а также ингибиторы коррозии, и 

ветошью [21], то перед проведением эксперимен-

тов шлифотходы ренийсодержащих суперсплавов 

очищали путем промывки горячей водой (~90 °C) с 

последующей сушкой. 

Навеску шлифотхода контактировали с рас-

твором соляной кислоты при различных со-

отношениях фаз твердое : жидкое в диапазоне 

1 : 50÷100 (г : мл) в агитационном режиме. Скорость 

перемешивания 200 мин–1 была выбрана с учетом 

того, чтобы частицы шлифотходов находились во 

взвешенном состоянии и интенсивно перемеши-

вались при сохранении обтекания их раствором. 

В зависимости от эксперимента реакционную 

массу подогревали и выщелачивали при темпера-

туре 100 °C в течение 60 мин. После охлаждения 

реакционной массы в нее порционно добавляли 

раствор пероксида водорода (I). Эксперимен-

тальная установка выщелачивания включала 

колбоподогреватель с установленной в нем трех-

горлой колбой с обратным холодильником; пе-

ремешивание осуществлялось верхнеприводной 

мешалкой. 

При проведении экспериментов без нагрева и 

во избежание самопроизвольного разогрева и воз-

можного разложения пероксида водорода процесс 

проводили в принудительно охлаждаемой проточ-

ной водой термостатируемой ячейке с рубашкой. 

В охлаждаемую реакционную массу окислитель 

добавляли порционно, через каждый час прове-

дения эксперимента (II). Процесс осуществляли 

при скорости перемешивания 200 мин–1. Через 

определенные промежутки времени проведения 

эксперимента производили отбор проб раствора и 

их анализ на содержание рения фотометрическим 

методом с использованием роданида аммония. 

Концентрация соляной кислоты (с избытком не 

менее 30 %) была подобрана с учетом теоретиче-

ского расчета по уравнениям реакций расходуе-

мой на растворение составляющих сплав металлов 

кислоты с теми компонентами сплава, которые, по 

литературным данным, реагируют с ней. 

Кинетику выщелачивания никеля из шлифот-

ходов раствором соляной кислоты изучали в аги-

тационном режиме в термостатируемом реакторе в 

течение 15 ч при температуре 70 °C. Навеску шлиф-

отходов контактировали с раствором соляной кис-

лоты (6М) при соотношении твердой  и жидкой  

фаз, равном 1 : 50 (г : мл). Через определенные про-

межутки времени проводили отбор проб раствора 

и анализировали на содержание Ni титриметриче-

ским методом с использованием трилона Б. 

Таблица 1. Фракционный состав шлифотходов 
суперсплава ЖС32-ВИ

Table 1. Particle size distribution of grinding waste 

of ZhS32-VI superalloy

Класс крупности, мм Выход, мас.%

+2,0 3,1

–2,0+1,2 0,7

–1,2+1,0 2,0

–1+0,5 1,1

–0,5+0,1 24,7

–0,1+0,071 19,2

–0,071 49,2
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Кинетику выщелачивания рения из концен-

трата, образующегося после удаления никеля из 

отходов, раствором соляной кислоты и пероксида 

водорода изучали в агитационном режиме в при-

нудительно охлаждаемой проточной водой тер-

мостатируемой ячейке. Навеску рениевого кон-

центрата контактировали с раствором соляной 

кислоты с начальной концентрацией 2М при 

соотношении твердой  и жидкой  фаз, равном 

1 : 250 (г : мл). Окислитель добавляли порциями по 

1 мл каждые 30 мин. Через определенные проме-

жутки времени проводили отбор проб раствора и 

анализировали их на содержание Re. 

Степень насыщения раствора рением (нике-

лем) — α(Me) — вычисляли по уравнению

α(Me) = C(Me)Vр-ра /(ω(Me)mнав),

где C(Me) — концентрация металла (рения или 

никеля) в текущий момент времени, г/л; Vр-ра — 

объем раствора, л; ω(Me) — массовая доля металла 

(рения или никеля) в шлифотходах; mнав — масса 

навески, г.

Результаты и их обсуждение

Металлический рений реагирует с пероксидом 

водорода с образованием рениевой кислоты по 

реакции

2Re + 7H2O2 → 2HReO4 + 6H2O.

В предварительных экспериментах было уста-

новлено, что без удаления никеля — основы супер-

сплава — количественно извлечь рений в раствор 

только раствором пероксида водорода не представ-

ляется возможным. 

В табл. 2 приведены данные по окислитель-

ному выщелачиванию рения из предваритель-

но промытых шлифотходов ренийсодержаще-

го суперсплава в растворах соляной кислоты c 

использованием пероксида водорода в качестве 

окислителя при различных методах и условиях 

выщелачивания.

Наибольшее значение степени извлечения ре-

ния наблюдается при нагреве отходов в растворе 

кислоты с добавлением окислителя после охлаж-

дения смеси до комнатной температуры. По-види-

мому, удаление основной массы сплава предвари-

тельным нагревом в растворах соляной кислоты 

до 100 °C в течение 1 ч позволяет облегчить доступ 

окислителя к рению в сплаве. 

Увеличение концентрации раствора соляной 

кислоты с 6М до 8М при предварительном нагреве 

и выдержке раствора выщелачивания приводит к 

росту степени извлечения рения на 7,5 % при по-

следующем добавлении окислителя.

Зависимость степени выщелачивания нике-

ля — основы суперсплава — от времени раствором 

соляной кислоты (6М) при температуре 70 °С пред-

ставлена на рис. 1. 

Как видно из рис. 1, равновесие наступает через 

~600 мин.

Для определения лимитирующей стадии 

процесса выщелачивания никеля раствором со-

Таблица 2. Солянокислое окислительное выщелачивание рения

Table 2. Hydrochloric acid oxidative leaching of rhenium

Начальная 

концентрация HCl

Условие 

проведения

Мольное соотношение

ν(HCl) : ν(H2O2)

Соотношение фаз, 

г : мл
α(Re), %

8M I 2,7 : 1,0 1 : 130 91,0

6M I 2,0 : 1,0 1 : 130 83,5

6M I 1,4 : 1,0 1 : 50 71,4

6M II 2,4 : 1,0 1 : 100 68,5

8M II 6,6 : 1,0 1 : 50 47,0

Рис. 1. Зависимость степени выщелачивания никеля 

солянокислым раствором (6М) при температуре 70 °С 

от времени

Fig. 1. Temporal variation in nickel leaching using 

a 6M hydrochloric acid solution at 70 °C
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ляной кислоты кинетические данные были об-

работаны с привлечением кинетических и диф-

фузионных математических моделей (рис. 2, 

табл. 3). 

Модель «сжимающейся сферы», так называе-

мое уравнение Грея—Веддингтона [22], описывает 

процессы, когда реакция протекает на поверхно-

сти сферического твердого тела, которое теряет 

массу и уменьшается в размере в ходе реакции, с 

образованием нерастворенного пористого слоя 

продукта. Это уравнение хорошо применимо для 

процессов, протекающих в кинетической области 

реагирования, и имеет вид

1 – (1 – α)1/3= kτ,   (1)

где α — степень извлечения, доля; k — константа 

скорости реакции, мин–1; τ — время, мин. 

В случае образования плотного непористого 

слоя продукта используют уравнение Гинстлин-

га—Броунштейна [20, 22]:

 1 – (2/3)α – (1 – α)2/3 = kτ.  (2)

Таблица 3. Кинетические характеристики солянокислого выщелачивания никеля из шлифотходов, 
полученные при использовании различных моделей

Table 3. Kinetic characteristics of hydrochloric acid leaching of nickel from grinding waste obtained using various models

Уравнение «сжимающейся сферы» Уравнение Гинстлинга–Броунштейна Уравнение Казеева–Ерофеева

1 – (1 – α)1/3 = kτ 1 – (2/3)α – (1 – α)2/3 = kτ ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + lnkτ

k ·104, мин–1 R2 k ·104, мин–1 R2 n R2

8 0,933 3 0,883 1,56 0,849

Рис. 2. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания никеля солянокислым раствором (6М) 

при температуре 70 °С из шлифотходов с использованием 

математических моделей «сжимающейся сферы» (а), 

Гинстлинга–Броунштейна (б) и Казеева–Ерофеева (в)

Fig. 2. Linearization of the kinetic data of nickel leaching 

with hydrochloric acid solution (6M) at 70 °C from grinding 

waste using mathematical models of “contracting sphere” (a), 

Ginstling–Brounshtein (б) and Kazeev–Erofeev (в)
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Применение обобщенного кинетического 

уравнения Казеева—Ерофеева позволяет выявить 

лимитирующую стадию процесса, оценивая зна-

чения показателя n в уравнении

α = 1 – exp(–Kτn),  (3)

где К и n — кинетические параметры. Это урав-

нение представляет собой функцию вероятно-

сти степени превращения, как в топохимических 

реакциях, так и в реакциях иной природы. 

В дважды логарифмированном виде уравне-

ние (3) линеаризуется:

ln[–ln(1 – α)] = nlnτ + lnkτ.  (4)

Исходя из результатов математической об-

работки кинетических данных выщелачивания 

никеля из шлифотходов ренийсодержащих су-

персплавов можно сделать вывод о том, что более 

адекватно данные линеаризуются по уравнению 

«сжимающейся сферы». Анализ математической 

обработки кинетических данных по уравнению 

Казеева—Ерофеева позволил определить значение 

показателя n = 1,56, что указывает на протекание 

процесса выщелачивания никеля в кинетической 

области реагирования.

Выщелачивание рения из концентрата, образу-

ющегося после удаления никеля — основы супер-

сплава, проводили с использованием раствора пе-

Рис. 3. Зависимость степени выщелачивания рения 

пероксидом водорода (30 %) в присутствии соляной 

кислоты (2М) от времени

Fig. 3. Temporal variation of rhenium leaching using 

hydrogen peroxide (30 %) in the presence of hydrochloric 

acid (2M)

Рис. 4. Линеаризация кинетических данных 

выщелачивания рения из концентрата 

с использованием математических моделей 

«сжимающейся сферы» (а), 

Гинстлинга–Броунштейна (б) 

и Казеева–Ерофеева (в)

Fig. 4. Linearization of kinetic data of rhenium leaching 

from concentrate using “contracting sphere” (a), 

Ginstling-Brounshtein (б) and Kazeev–Erofeev (в) 

mathematical models
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роксида водорода в присутствии соляной кислоты. 

Зависимость от времени степени выщелачивания 

рения из концентрата при добавлении раствора 

соляной кислоты с концентрацией 2М и периоди-

ческом введении пероксида водорода (рис. 3) имеет 

характерную выпуклую форму и выходит на плато 

за время, равное ~1 ч. 

Степень извлечения рения в раствор при этом 

составила  99 %.

Для выявления скоростьлимитирующей ста-

дии кинетические данные были обработаны с 

привлечением кинетических и диффузионных ма-

тематических моделей, описанных выше (рис. 4, 

табл. 4).

Кинетические данные по выщелачиванию ре-

ния из концентрата, образующегося после вы-

деления никеля, с большим коэффициентом де-

терминации линеаризуются при использовании 

уравнения Гинстлинга—Броунштейна, которое 

описывает процессы в диффузионной области ре-

агирования. Показатель n, значение которого по-

лучено при обработке кинетических данных по 

уравнению Казеева—Ерофеева, составил менее 1, 

что подтверждает результаты обработки по урав-

нению Гинстлинга—Броунштейна о лимитирова-

нии процесса диффузией.

Заключение

В результате экспериментального исследо-

вания окислительного солянокислого выще-

лачивания рения из шлифотходов суперсплава 

(фракция –0,071 мм) установлено, что наиболь-

шее значение степени извлечения рения (α =

= 91,0 %) наблюдается при проведении процесса 

с предварительным перемешиванием шлифот-

ходов в 8М растворе HCl в течение 1 ч при тем-

пературе ~100 °С, последующим охлаждением 

реакционной смеси и порционным добавлением 

пероксида водорода. Показано, что повышение 

концентрации соляной кислоты с 6М до 8М при 

проведении процесса в выбранных условиях по-

зволяет увеличить степень извлечения рения 

на 7,5 %. 

Обработка кинетических данных выщелачи-

вания никеля — основы суперсплава — из шлиф-

отходов раствором соляной кислоты (6М) при тем-

пературе 70 °С с применением математических 

уравнений «сжимающейся сферы», Гинстлин-

га—Броунштейна и Казеева—Ерофеева позволяет 

утверждать, что процесс протекает в кинетичес-

кой области реагирования. 

Анализ математической обработки кинети-

ческих данных выщелачивания рения раствором 

пероксида водорода в соляной кислоте (2М) из 

концентрата, являющегося твердым остатком со-

лянокислого выщелачивания никеля из шлиф-

отходов, по диффузионным и кинетическим мо-

делям показал, что скорость выщелачивания ли-

митирует диффузия пероксида водорода в твердом 

концентрате.

Дальнейшая переработка растворов выщела-

чивания методом экстракции позволяет выделить 

перренат аммония. Порошок металлического ре-

ния, получаемый из него путем водородного вос-

становления, может быть использован при изго-

товлении сплавов. 
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Структура и свойства 
литейного магниевого сплава GEWZ522K 
сиcтемы Mg–Gd–Nd–Y–Zn–Zr

А.В. Колтыгин, А.В. Павлов, В.Е. Баженов, О.Д. Гнатюк, И.И. Баранов, В.Д. Белов
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  Вячеслав Евгеньевич Баженов (V.E.Bagenov@gmail.com)

Аннотация: Рассмотрены кристаллизация и фазовый состав литейного сплава (мас.%) Mg–4,8Gd–2,1Nd–1,6Y–0,4Zn–0,6Zr 

(GEWZ522K). Показано, что в литом состоянии структура сплава состоит из первичных частиц циркония, дендритов магниево-

го твердого раствора αMg и эвтектических интерметаллических фаз, находящихся между их ветвями. В результате отжига при 

t = 530±5 °C сплав переходит в однофазное состояние и после закалки может быть значительно упрочнен в результате искус-

ственного старения. Было предложено проводить старение сплава при t = 250 °C длительностью 8–10 ч или при t = 200 °C в тече-

ние 15–18 ч. При этом достигается максимальное упрочнение сплава, однако лучшие механические свойства были получены для 

сплава, состаренного при t = 250 °C. Независимо от режима старения, предел прочности на растяжение (σв) образцов превосходит 

300 МПа, что гораздо выше показателей промышленных литейных сплавов по ГОСТ 2856-79. Рассчитанная скорость коррозии 

для сплава GEWZ522K равна 7,5±0,4 мм/год, что несколько больше, чем для менее легированного промышленного сплава МЛ10 

(порядка 2,5 мм/год), испытанного в аналогичных условиях. Сплав был также испытан на сопротивление к возгоранию в кон-

такте с воздухом. Установлено, что при непрерывном поступлении воздуха к поверхности образца очаги возгорания появляются 

при t = 625 °C вследствие разрушения оксидной плены, когда сплав практически полностью расплавляется. Таким образом, 

сплав GEWZ522K может быть использован в качестве высокопрочного литейного сплава. Однако при эксплуатации литых дета-

лей из него необходимо уделять пристальное внимание защите их поверхности от коррозионного воздействия.

Ключевые слова: магниевый сплав, литье, Mg–Gd–Nd–Y–Zn–Zr, высокопрочный, коррозия магния, возгорание магния.
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Microstructure and properties 
of the GEWZ522K casting magnesium alloy 
based on the Mg–Gd–Nd–Y–Zn–Zr system

A.V. Koltygin, A.V. Pavlov, V.E. Bazhenov, O.D. Gnatyuk, I.I. Baranov, V.D. Belov

National University of Science and Technology “MISIS”
4 build 1 Leninskiy Prosp., Moscow, 119049, Russia

  Viacheslav E. Bazhenov (V.E.Bagenov@gmail.com)

Abstract: The article discusses the solidification and phase composition of the (wt.%) Mg–4.8Gd–2.1Nd–1.6Y–0.4Zn–0.6Zr (GEWZ522K) 

casting alloy. It is demonstrated that in the as-cast state, the alloy structure comprises primary zirconium particles, dendrites of the mag-

nesium solid solution (αMg), and eutectic intermetallic phases located between dendritic branches. Following solution heat treatment at t = 

530±5 °C, the alloy transitions into a single-phase state and can be significantly strengthened through artificial aging after quenching. It is 
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Введение

Сплавы магния рассматриваются как одни из 

наиболее перспективных материалов для дета-

лей аэрокосмической и автомобильной отраслей 

промышленности из-за их низкой плотности, вы-

сокой удельной прочности и простоты механиче-

ской обработки [1—3]. Тем не менее, несмотря на 

значительные усилия, предпринятые в последние 

десятилетия для совершенствования Mg-спла-

вов [4], их использование остается весьма огра-

ниченным. Одна из причин этого — недостаточ-

но высокая температура эксплуатации наиболее 

распространенных промышленных магниевых 

сплавов и опасность их возгорания на воздухе [5; 

6]. Также, ввиду высокой химической активности 

магния, Mg-сплавы имеют пониженную коррози-

онную стойкость [7]. 

Известно, что добавки редкоземельных эле-

ментов (РЗЭ (RE)) в сплавы на основе Mg могут 

значительно улучшить их механические свой-

ства при комнатной и повышенных темпера-

турах эксплуатации за счет упрочнения вслед-

ствие искусственного старения пересыщенного 

твердого раствора легирующих элементов в маг-

нии [3]. Неодим — один из самых распростра-

ненных РЗЭ, применяемых для легирования 

магниевых сплавов. Он содержится в значи-

тельном количестве в промышленно использу-

емых магниевых сплавах с РЗЭ, упрочняемых 

старением. Его растворимость весьма заметно 

падает от ~2,1 мас.% при эвтектической темпе-

ратуре до очень малых величин при комнатной 

[7; 8]. Иттрий имеет достаточно большую рас-

творимость в магнии (~10 мас.%) и также часто 

применяется в качестве легирующего компо-

нента при создании сплавов, в том числе рабо-

тающих при повышенной температуре [5; 8—10]. 

Тяжелый редкоземельный элемент гадолиний 

recommended to apply alloy aging at t = 250 °C for 8–10 h or at t = 200 °C for 15–18 h. This approach leads to the maximum strengthening 

of the alloy, with the best mechanical properties achieved for the alloy aged at t = 250 °C. Regardless of the aging method used, the ulti-

mate tensile strength (UTS) of the samples surpasses 300 MPa, which significantly exceeds that of commercial casting alloys according to 

GOST 2856-79. The measured corrosion rate for the GEWZ522K alloy is 7.5±0.4 mm/year, that slightly higher than that for the less alloyed 

commercial alloy ML10 (approximately 2.5 mm/year) tested under similar conditions. Furthermore, the alloy was subjected to tests for ig-

nition resistance when in contact with air. It was observed that with continuous airf low over the specimen’s surface, ignition centers appear 

at t = 625 °C due to the breakdown of the oxide film, causing the alloy to nearly completely melt. Therefore, the GEWZ522K alloy can be 

employed as a high-strength casting alloy. However, during the operation of cast parts, particular attention must be paid to safeguarding the 

surface of these parts against corrosion.

Keywords: magnesium alloy, casting, Mg–Gd–Nd–Y–Zn–Zr, high strength alloy, magnesium corrosion, magnesium ignition.

For citation: Koltygin A.V., Pavlov A.V., Bazhenov V.E., Gnatyuk O.D., Baranov I.I., Belov V.D. Microstructure and properties of the 

GEWZ522K casting magnesium alloy based on the Mg–Gd–Nd–Y–Zn–Zr system. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023;29(5):34–46.

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-5-34-46

обладает высокой растворимостью в твердом 

магнии (~24 мас.%) при температуре, близкой к 

эвтектической, но она резко падает (3,8 мас.%) 

при снижении температуры до 200 °C, что вы-

зывает значительное упрочнение при старении 

[10; 11]. Использование этих РЗЭ для упрочне-

ния сплавов на основе магния и повышения 

предельной температуры их эксплуатации весь-

ма перспективно.

В настоящее время известно довольно много 

экспериментальных сплавов на основе системы 

Mg—Gd—Y—Zn—Zr [12—14]. Однако все они име-

ют высокое содержание Gd (более 8 мас.%). Это 

связано с широкой областью растворимости гадо-

линия в твердом магнии. Тем не менее, за счет со-

вместного использования в составе сплава других 

РЗЭ, например неодима, можно снизить раство-

римость Gd и Y в магнии и тем самым уменьшить 

их количество в сплаве, необходимое для того, 

чтобы достигнуть эффекта упрочнения. Целью 

настоящей работы являлось изучение экспери-

ментального высокопрочного литейного магни-

евого сплава, содержащего в качестве основной 

легирующей добавки, наряду с традиционными 

для отечественных литейных сплавов неодимом 

и иттрием, значительное количество гадолиния. 

В настоящем исследовании рассматривается фор-

мирование литой и термообработанной микро-

структуры и фазового состава нового литейного 

магниевого сплава [15] на основе системы Mg—

Gd—Nd—Y—Zn—Zr, который за счет совместного 

применения легких (Nd, Y) и тяжелого (Gd) РЗЭ 

демонстрирует хорошие прочностные свойства 

при относительно небольшой концентрации Gd

 и Y. Также рассмотрено влияние РЗЭ на коррози-

онную стойкость сплава и его склонность к возго-

ранию на воздухе.
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Материалы и методики исследований

Для приготовления сплава Mg—4,8Gd—2,1Nd—

1,6Y—0,4Zn—0,6Zr (мас.%) (GEWZ522K) использо-

вали магний Мг90, цинк Ц0, лигатуры Mg—15Zr 

(ООО «СОМЗ», г. Соликамск), Mg—20Y и Mg—20Nd 

(ПК «Метагран», г. Москва), а также лигатуру 

Mg—36Gd (мас.%) собственного производства.

Лигатуру Mg—Gd готовили в печи сопро-

тивления по методу бесфлюсовой плавки. В чи-

стый стальной тигель помещали магний про-

мышленной чистоты марки Мг95 (ГОСТ 804-93). 

После полного расплавления магния в расплав 

добавляли кусковой гадолиний марки ГдМ-1 

(ТУ 48-4-210-72). Плавку вели до полного раство-

рения гадолиния. Полученный расплав сливали в 

изложницу при температуре t = 740 °С.

Сплав готовили в печи сопротивления по мето-

ду бесфлюсовой плавки. Плавку проводили в печи 

PT 90/13 (LAC, Чехия) в стальном тигле в защит-

ной атмосфере смеси аргона с 2 об.% 6-фтористой 

серы (SF6). В очищенный стальной тигель сначала 

загружали магний, а затем, по мере его расплавле-

ния, добавляли цинк, лигатуры Mg—Zr, Mg—Nd, 

Mg—Gd и Mg—Y. После достижения расплавом 

температуры 780 °С он тщательно перемешивался с 

помощью стального инструмента. Масса выплав-

ляемого сплава составляла 2 кг. Разливку распла-

ва в литейные формы проводили после выдержки 

в печи в течение 15 мин при t = 760 °С. Затем ти-

гель вынимали из печи и по достижении металлом 

температуры 740 °С разливали сплав в металличе-

ские и графитовые формы. Температура форм со-

ставляла 25±2 °C. Для изучения микроструктуры 

сплавов, коррозионных испытаний, испытаний на 

возгорание отливали цилиндрические слитки диа-

метром 35 и высотой 150 мм в стальную изложни-

цу. Для определения механических свойств слит-

ки были отлиты в графитовую изложницу. После 

термообработки, заключающейся в высокотем-

пературном отжиге на твердый раствор с после-

дующими закалкой и искусственным старением 

(режим Т6), из них были вырезаны цилиндриче-

ские пропорциональные образцы диаметром 5 мм 

(тип III, номер 7 по ГОСТ 1497-84). Размеры графи-

товой изложницы и схема вырезки образцов опи-

саны в работе [16].

Микроструктуру сплава и его фазовый состав 

исследовали с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа (СЭМ) «Vega SBH3» (Tescan, Че-

хия) с приставкой энергодисперсионного микро-

анализа «Oxford» и оптического микроскопа (ОМ) 

«Axio Observer.D1m» (Carl Zeiss, Германия). Для 

выявления структуры сплава использовали трави-

тель, состоящий из 11 г пикриновой кислоты, 11 мл 

уксусной кислоты и 100 мл этилового спирта. Для 

оценки химического состава полученных сплавов 

использовали микрорентгеноспектральный ана-

лиз (EDS) на площади 1×1 мм. 

Твердость по Бринеллю определяли на универ-

сальном твердомере NEMESIS 9001 (INNOVATEST, 

Нидерланды). Применяли следующие параметры 

испытания: диаметр шарика — 2,5 мм, нагрузка — 

62,5 кгс (613 Н), время выдержки под нагрузкой — 

10 с. Проводилось не менее 5 измерений для каж-

дого образца.

Механические свойства при растяжении изу-

чали с помощью универсальной испытательной 

машины 5569 (Instron, США) с бесконтактным ви-

деоэкстензометром типа AVE (Instron, США). Из 

заготовок вытачивали цилиндрические образцы 

диаметром 5 мм (тип III, № 7 по ГОСТ 1497-84). 

Скорость растяжения составляла 5 мм/мин. Опре-

деление механических свойств осуществлялось на 

не менее чем 3 образцах для каждой серии измере-

ний.

Электропроводность исследовали, приме-

няя вихретоковый структуроскоп ВЭ-27НЦ/4-5 

(НПП «Сигма», г. Екатеринбург) с пределами из-

мерения 5—37 МСм/м. Проводилось не менее 5 из-

мерений для каждого образца.

Поли- и изотермические разрезы диаграмм 

состояния, фазовый состав сплавов и кристалли-

зацию сплавов по модели Шейла—Гулливера рас-

считывали с помощью программы «Thermo-Calc 

2016a» [17]. Использовали термодинамическую ба-

зу TСMG4 (Magnesium alloys database, version 4) [18].

Образцы в виде кубиков примерно 12×12×12 мм 

с площадью поверхности ~9 см2 для коррозионных 

испытаний вырезали из слитков после термиче-

ской обработки по режиму Т6. Скорость коррозии 

определяли объемным методом, основанным на 

измерении количества образующегося водорода. 

Испытания проводили в водном растворе 3 мас.% 

NaCl при комнатной температуре в течение 48 ч 

на не менее чем 5 образцах для каждой серии из-

мерений. Объем раствора составлял 500 мл. Перед 

погружением в раствор поверхность образцов за-

чищали на наждачной бумаге с зернистостью P320 

и обезжиривали этиловым спиртом. Количество 

выделившегося водорода пересчитывали в поте-

рю массы образца в соответствии с соотношением 

1 мл H2 = 1 мг Mg [19] и вычисляли скорость корро-

зии в мм/год по стандартной методике [20].
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Для определения температуры возгорания вы-

резались образцы размерами 25×25×60 мм. Их по-

верхность зачищалась на наждачной бумаге Р320. 

При проведении испытаний образец из сплава 

помещали в герметичный стальной тигель. В про-

странстве тигля обеспечивался постоянный ток 

воздуха с объемным расходом, равным 1 л/мин, 

контролируемым с помощью ротаметра. В печи 

сопротивления нагревали тигель с образцом до 

заданной температуры (600, 625 и 650 °С) с даль-

нейшей выдержкой в течение 2 ч при этой темпера-

туре. Запись температуры велась с помощью 12-ка-

нального термоизмерителя BTM-4208SD (Lutron, 

Израиль).

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена микроструктура сплава 

в литом состоянии. Видно, что она состоит пре-

имущественно из дендритов твердого раствора на 

основе магния, по границам которого располо-

жены выделения второй фазы, образовавшейся 

по эвтектической реакции. Кроме того, в твердом 

растворе встречаются точечные выделения, иден-

тифицируемые на микроструктуре в ОМ после 

травления и также сильно отличающиеся от окру-

жающего фона в СЭМ по контрасту. Для расшиф-

ровки фазового состава сплава была рассмотрена 

его кристаллизация с помощью рассчитанных в 

программе «Thermo-Calc» сечений многокомпо-

нентной диаграммы состояния в области суще-

ствования данного сплава. При этом в расчете не 

учитывали цинк, поскольку он находится в спла-

ве в незначительном количестве и существенного 

влияния на ход кристаллизации не оказывает.

На рис. 2 представлены политермические раз-

резы диаграммы состояния в области состава 

сплава GEWZ522K. Можно видеть, что равновес-

ная кристаллизация сплава начинается с выпа-

дения из жидкости, при t ~ 820 °С, первичных 

кристаллов фазы на основе циркония. Расчет в 

программе «Thermo-Calc» показал, что это прак-

тически чистый цирконий. Затем, по достижении 

сплавом температуры ~640 °С, начинается пери-

тектическая реакция, в результате которой весь 

цирконий переходит в твердый раствор на основе 

магния (αMg). При уменьшении температуры до 

~520 °С цирконий опять выделяется из пересы-

щенного αMg и образует собственную фазу. Таким 

образом, равновесный эффективный интервал 

кристаллизации сплава (без учета области первич-

ной кристаллизации циркония) составляет около 

120 °С. Также при дальнейшем понижении темпе-

ратуры из αMg выпадает переменная по составу 

фаза Mg41RE5, где RE, в основном, представляет 

собой смесь Nd и Y, примесь Gd в этой фазе невели-

ка. Кроме того, по достижении t ~ 300 °С начинает 

формироваться фаза, богатая гадолинием GdMg5. 

Можно видеть, что увеличение содержания Y бо-

лее 2 мас.% и снижение содержания Nd менее 

Рис. 1. Микроструктура сплава GEWZ522K в литом состоянии

а – ОМ, травлено; б – СЭМ

Fig. 1. Microstructure of the GEWZ522K alloy in the as-cast state

a – OM, etched; б – SEM

a б
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Рис. 2. Политермические сечения диаграммы состояния для сплавов (мас.%) Mg–5Gd–2Nd–0,6Zr–Y (а) 

и Mg–5Gd–2Y–0,6Zr–Nd (б)

Пунктирной линией показано содержание легирующего компонента сплава GEWZ522K

Fig. 2. Polythermal sections of the (wt.%) Mg–5Gd–2Nd–0.6Zr–Y (a) and Mg–5Gd–2Y–0.6Zr–Nd (б) phase diagrams

The dashed line shows the alloying components content in the GEWZ522K alloy

Рис. 3. Изотермические сечения диаграммы состояния сплава (мас.%) Mg–2Nd–0,5Zn–Y–Gd 

при температурах 20 °С (а) и 530 °С (б)

Fig. 3. Isothermal sections of the (wt.%) Mg–2Nd–0.5Zn–Y–Gd phase diagram at 20 °C (a) and 530 °C (б)
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1,5 мас.% изменяют путь кристаллизации сплава 

и он попадает в область образования двойного со-

единения Mg24Y5. Таким образом, можно предпо-

ложить, что сплав GEWZ522K не может длительно 

работать при температуре 300 °С и более, посколь-

ку при этой температуре упрочняющие частицы 

на основе гадолиния растворяются в твердом рас-

творе αMg. Очевидно, что реальная предельная ра-

бочая температура этого сплава ниже.

На рис. 3 показаны изотермические сечения 

многокомпонентной диаграммы состояния спла-

ва Mg—2Nd—0,5Zn—Y—Gd (мас.%) при комнатной 

температуре (20 °С) и температуре 530 °С, которая 

ниже температуры солидуса сплава примерно на 

20 °С (см. рис. 2). В данном расчете учитывался 

цинк (0,5 %) и, для упрощения восприятия резуль-

татов, не учитывался цирконий. Видно, что при 

t = 530 °С равновесная структура сплава практиче-

ски однофазная, с незначительным количеством 

фазы LPSO. При изучении литой микроструктуры 

сплава характерной для LPSO полосчатой струк-

туры выявлено не было. Скорее всего, она либо 

совсем отсутствует, либо присутствует в незначи-

тельном количестве. 

Перед проведением термической обработки не-

обходимо убедиться, что сплав при неравновесной 

кристаллизации не образует легкоплавких струк-

турных составляющих или фаз. Для этого был 

проведен расчет кристаллизации сплава (мас.%) 

Mg—5,5Gd—2,0Nd—2,0Y—0,4Zn—0,6Zr. Немного 

большее количество легирующих элементов, взя-

тое для расчета, обеспечит гарантированное на-

хождение возможного неравновесного солидуса. 

Как видно из расчета по модели Шейла—Гулливера 

(рис. 4), неравновесный солидус находится при t =
= 520 °С. Однако количество неравновесных фаз, вы-

деляющееся при этой температуре, ничтожно. Тем 

не менее, во избежание оплавления неравновесной 

эвтектики, желательно выходить на температуру 

термообработки 530 °С постепенно, чтобы неравно-

весная эвтектика успела раствориться в αMg.

При комнатной температуре в сплаве в равно-

весии с твердым раствором αMg находятся фазы 

Mg41RE5 и GdMg5. Возможно присутствие незна-

чительного количества LPSO. Таким образом, 

сплав имеет перспективу к упрочнению в ходе 

термической обработки, поскольку может быть 

термообработан на твердый раствор при темпера-

туре немного ниже температуры солидуса, напри-

мер при t = 530 °С, после чего подвергнут закалке 

твердого раствора с последующим старением, в ре-

зультате которого будут выделены упрочняющие 

частицы с РЗЭ. Склонность сплавов c Gd к искус-

ственному старению известна [10; 13]. С помощью 

полученного политермического сечения диаграм-

мы состояния (см. рис. 2) можно определить тем-

пературу старения сплава в диапазоне t = 200÷
÷250 °С. При этой температуре сплав находится 

в области, где из пересыщенного раствора αMg 

должны образовываться упрочняющие частицы, 

содержащие РЗЭ. Также, при выборе температуры 

старения, принималась во внимание предполагае-

мая предельная рабочая температура литой детали.

Образец сплава был подвергнут высокотем-

пературному отжигу на твердый раствор при t =

= 530 °С в течение 8 ч, после чего закален в горячую 

воду и состарен при t = 200 и 250 °С. Время высоко-

температурного отжига на твердый раствор подби-

рали, ориентируясь на микроструктуру образцов. 

Достаточным считалось время, за которое рас-

творятся все эвтектические интерметаллические 

фазы по границам дендритов αMg. Полученная 

структура сплава после термообработки, включа-

ющей в себя закалку после отжига на твердый рас-

Рис. 4. Результаты расчета зависимости количества 

твердой фазы от температуры для сплава (мас.%) 

Mg–5,5Gd–2,0Nd–2,0Y–0,4Zn–0,6Zr 

при неравновесной кристаллизации 

по модели Шейла–Гулливера (1) 

и для равновесных условий кристаллизации (2)

Fig. 4. Results of calculation of the solid phase 

fraction dependence on temperature 

for the Mg–5.5Gd–2.0Nd–2.0Y–0.4Zn–0.6Zr alloy 

at non-equilibrium solidification as per the Schell–Gulliver 

model (1) and for equilibrium solidification conditions (2)
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твор при t = 530 °C в течение 8 ч с последующим 

старением при t = 250 °C в течение 9 ч, представ-

лена на рис. 5. Видно, что все интерметаллические 

фазы, присутствовавшие в литой структуре по 

границам дендритов αMg, полностью раствори-

лись. Внутри зерен αMg можно наблюдать точеч-

ные включения циркониевой фазы. Таким обра-

зом, можно считать, что структура сплава после 

термической обработки однофазная. Однако при 

большем увеличении можно заметить наличие 

выделений микрочастиц упрочняющей фазы, об-

разующихся в результате распада пересыщенного 

твердого раствора αMg в процессе старения (см. 

рис. 5, б). Наиболее крупные и контрастные части-

цы выделяются вокруг включений циркония.

Режим старения для сплава GEWZ522K подби-

рался исходя из необходимости получения высо-

ких механических свойств после старения. Извест-

но, что в процессе старения в сплавах с Gd и Y при 

распаде пересыщенного твердого раствора αMg 

последовательно образуются следующие упрочня-

ющие выделения: пересыщенный твердый раствор 

αMg → метастабильные β′′ (D019) → метастабиль-

ные β′ (cbco — base-centered orthorhombic lattice — 

базоцентрированная орторомбическая решетка) →
→ метастабильные β1 (fcc — ГЦК) → стабиль-

ные β (fcc) [21; 22]. Причем наибольшее упрочне-

ние обеспечивают частицы, кристаллическая ре-

шетка которых когерентна или частично когерент-

на решетке магниевого твердого раствора αMg. 

Таким образом, наибольшее упрочнение достига-

ется, когда таких частиц выделяется максималь-

ное количество. Поскольку они метастабильны, то 

по мере выдержки при повышенной температуре 

в процессе старения они постепенно переходят в 

стабильную форму, и эффект упрочнения снижа-

ется. Наблюдается так называемый эффект пере-

старивания. Поэтому для определения необходи-

мого времени старения сплава его образцы после 

закалки выдерживали при температуре старения, 

замеряя через равные промежутки времени их 

твердость. Твердость связана с прочностью маг-

ниевого сплава: чем она выше, тем прочнее сплав. 

Очевидно, что максимум твердости будет соот-

ветствовать максимальному упрочнению сплава, 

а время, за которое эта твердость достигается, и 

будет оптимальным временем старения при этой 

температуре. 

На рис. 6 представлена зависимость твердости 

закаленного сплава от времени выдержки при ста-

рении при t = 200 и 250 °С. Измерения проводили 

каждые 3 ч. Видно, что при t = 250 °С максималь-

ная твердость достигается после выдержки 8—10 ч, 

а после τ = 12 ч она начинает снижаться. В случае 

старения при t = 200 °С максимальная твердость 

достигается при выдержке τ = 15÷18 ч. Можно 

Рис. 5. Микроструктура сплава после термической обработки (закалка после отжига на твердый раствор 

при t = 530 °C в течение 8 ч с последующим старением при t = 250 °C в течение 9 ч)

а – ОМ, травлено; б – СЭМ

Fig. 5. Microstructure of the alloy after heat treatment (after solid solution treatment at t = 530 °C for 8 h with quenching, 

followed by aging at t = 250 °C for 9 h)

a – OM, etched; б – SEM

a б
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считать эти значения времени выдержки при ста-

рении оптимальными для данного сплава. Посте-

пенный распад пересыщенного твердого раство-

ра в процессе старения сплава ведет к снижению 

концентрации атомов легирующих компонентов в 

магнии. Это, в свою очередь, приводит к повыше-

нию электропроводности сплавов в процессе ста-

рения. Поэтому увеличение электропроводности 

является косвенным признаком полноты распада 

пересыщенного твердого раствора в процессе ста-

рения. Изменение электропроводности достаточ-

но хорошо коррелирует с изменением твердости 

образцов в процессе термообработки и может слу-

жить дополнительным показателем процесса ста-

рения сплавов.

Были проведены испытания на растяжение 

сплава после термической обработки (рис. 7). 

Видно, что сплав демонстрирует хорошие механи-

ческие свойства по сравнению с литейными спла-

вами, используемыми отечественной промыш-

ленностью (ГОСТ 2856-79). Независимо от режима 

термообработки предел прочности на растяжение 

(σв) сплава оказался выше 300 МПа (для спла-

ва, состаренного при t = 250 °С, σв = 325±11 МПа, 

при t = 200 °С σв = 324±4 МПа), что является хо-

рошим результатом для магниевых сплавов и 

превосходит показатели сплавов, предлагаемых 

ГОСТ 2856-79. Условный предел текучести спла-

ва после термообработки также достаточно высок 

и составляет 227±6,5 и 185±21 МПа для сплавов, 

повергавшихся старению при t = 250 и 200 °С соот-

ветственно. Относительное удлинение (δ) для ис-

следуемых образцов, повергавшихся старению при 

Рис. 6. Изменение твердости (а) и электропроводности (б) сплава в процессе старения при t = 200 °C (1) и 250 °C (2)

Для сравнения даны значения для литого состояния (3)

Fig. 6. Changes in hardness (a) and electrical conductivity (б) of the alloy during aging at t = 200 °C (1) and 250 °C (2)

The values for the as-cast state are given for comparison (3)

Рис. 7. Механические свойства сплава 

после термической обработки

1 – отжиг на твердый раствор (530 °C, 8 ч) + закалка +

+ старение (250 °C, 9 ч); 2 – отжиг на твердый раствор (530 °C, 8 ч) +

+ закалка + старение (200 °C, 16 ч)

Fig. 7. Mechanical properties of the alloy after heat treatment

1 – solid solution treatment at 530 °C for 8 h + quenching + aging at 

250 °C for 9 h; 2 – solid solution treatment at 530 °C for 8 h +

+ quenching + aging at 200 °C for 16 h
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t = 250 и 200 °С, равнялось 4,7±1,6 и 3,3±0,4 % соот-

ветственно. Таким образом, лучшие механические 

свойства были получены для сплава, состаренно-

го при t = 250 °С. Очевидно, что старение при t =

= 200 °С не позволяет сплаву набрать высокие ме-

ханические свойства за разумное время. Большой 

доверительный интервал, наблюдаемый для значе-

ний δ исследованных сплавов, является следстви-

ем попадания в образцы оксидных плен, прежде 

всего на основе Y и Gd. Защищая сплав от контак-

та с атмосферой, эти плены также могут замеши-

ваться в расплав и оставаться в отливке, что надо 

учитывать при разработке технологии их произ-

водства, особенно при использовании бесфлюсо-

вой плавки, когда рафинирующие флюсы для об-

работки расплава не применяются.

Исследование коррозионного поведения спла-

ва в растворе NaCl проводили с целью оценки 

коррозионной стойкости нового материала. Были 

испытаны 5 образцов в одинаковых условиях. На 

рис. 8, а представлено количество выделившегося в 

ходе испытаний водорода. Видно, что образцы ве-

дут себя очень похоже. Рассчитанная скорость кор-

розии для сплава GEWZ522K равна 7,5±0,4 мм/год, 

что оказывается несколько больше, чем для про-

мышленного сплава МЛ10 (порядка 2,5 мм/год), 

менее легированного РЗЭ, испытанного в анало-

гичных условиях [23]. Причиной этому может быть 

большое количество упрочняющих частиц, выде-

ляющихся в твердом растворе магния в процессе 

старения и являющихся катодами по отношению 

к нему. В результате возникает множество микро-

электропар, наличие которых приводит к интен-

сификации гальванической коррозии [23; 24]. На 

рис. 8, б представлено поперечное сечение образ-

ца после проведения коррозионных испытаний. 

Видно, что наибольшие очаги коррозионного раз-

рушения сплава находятся в местах скопления 

выделений интерметаллических фаз и циркония 

(белые точки). Это указывает на то, что их нали-

чие в структуре сплава является фактором, ин-

тенсифицирующим коррозию. В промышленном 

сплаве МЛ10 содержится до 2,8 мас.% Nd, тогда 

как в исследуемом сплаве GEWZ522K сумма РЗЭ 

составляет 8,5 мас.%. Увеличение суммарного со-

держания РЗЭ в исследуемом сплаве в 3 раза при-

вело к тройному повышению скорости коррозии 

относительно сплава МЛ10. Это подтверждает 

вывод о практически линейной зависимости ско-

рости гальванической коррозии термообработан-

ного сплава с РЗЭ и Zr от суммарного содержания 

РЗЭ и Zr [23]. Таким образом, увеличение скоро-

сти коррозии в богато легированных РЗЭ сплавах 

является неизбежной платой за повышение меха-

нических свойств сплава. Добавление элементов, 

образующих в коррозионной среде более плотный 

Рис. 8. Зависимость выделения водорода от времени коррозионных испытаний образцов сплава в водном растворе 

3 мас.% NaCl при комнатной температуре в течение 48 ч (штриховая линия – усредненная зависимость) (а) 

и поперечное сечение образца после коррозионных испытаний (б)

Fig. 8. Dependence of hydrogen evolution on the corrosion test time of alloy samples in 3 wt. % NaCl aqueous solution at room 

temperature for 48 h (the dashed line shows the averaged dependence) (a) and cross-section of the sample after corrosion tests (б)

a
б
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слой продуктов коррозии на поверхности сплава, 

возможно, приведет к снижению скорости корро-

зии, но это требует дополнительных исследований.

Важное значение для литейного магниевого 

сплава имеет его склонность к возгоранию на воз-

духе. Ожидалось, что добавки иттрия и гадолиния 

повысят температуру, при которой исследуемый 

сплав возгорается. Были проведены испытания об-

разцов сплава на возгорание. Примененная в дан-

ном исследовании методика позволяет в какой-то 

степени имитировать реальные условия возгора-

ния магниевых деталей, поскольку образцы спла-

ва постоянно контактируют с обдувающим их по-

верхность воздухом. Установлено, что сплав стоек 

к возгоранию до полного расплавления, когда на-

рушается поверхностная оксидная плена. В создан-

ных условиях нагрева образцов при температуре 

625 °С появлялись отдельные очаги возгорания, 

при этом на температурной кривой наблюдались 

сильные отклонения, свидетельствующие о значи-

тельном тепловыделении (рис. 9). Такое поведение 

является следствием нарушения геометрии образ-

цов и разрушения защитной оксидной плены на их 

поверхности. Иттрий и гадолиний, содержащиеся 

в сплаве, образуют достаточно плотную поверх-

ностную оксидную плену, защищающую сплав от 

окисления [25; 26]. При плавлении образцов и из-

менении их геометрии оксидная плена, существу-

ющая на поверхности сплава, теряет сплошность 

и не успевает восстановиться в условиях проводи-

мого эксперимента, что ведет к появлению очагов 

возгорания. Таким образом, сплав достаточно сто-

ек к возгоранию, вплоть до расплавления.

Выводы

1. Структура литого сплава GEWZ522K состоит 

из дендритов твердого раствора на основе магния 

αMg и эвтектических интерметаллических фаз, 

находящихся между их ветвями. Также в структу-

ре сплава присутствуют точечные выделения цир-

кония, образующегося сразу после снижения тем-

пературы сплава ниже ликвидуса. При этом сплав 

имеет равновесный интервал кристаллизации 

около 120 °С, что меньше, чем для большинства 

промышленных литейных магниевых сплавов по 

ГОСТ 2856-79. В структуре сплава присутствуют 

два типа интерметаллидов с РЗЭ: Mg41RE5, где RE, 

в основном, представляет собой смесь Nd и Y, и со-

единение GdMg5, содержащее в основном гадоли-

ний.

2. Определена оптимальная температура высо-

котемпературного отжига сплава на твердый рас-

твор, равная 530±5 °С, при которой в αMg практи-

чески полностью растворяются все фазы, кроме Zr. 

Время высокотемпературного отжига зависит от 

толщины стенки отливки и составляет около 8—

10 ч. После закалки такой сплав может быть под-

вергнут старению, при котором будут выделяться 

метастабильные и стабильные упрочняющие ча-

стицы, содержащие РЗЭ. Однако расчет полно-

стью неравновесной кристаллизации по модели 

Шейла—Гулливера дает температуру неравновес-

ного солидуса в 520 °С. Это надо учитывать при со-

ставлении программы термообработки во избежа-

ние подплавления неравновесной эвтектики.

3. В результате термической обработки по ре-

жиму Т6 достигается значительное упрочнение 

сплава. Наилучшие показатели упрочнения дости-

гаются при температуре старения, равной 250 °С. 

При этом условный предел текучести сплава по-

сле термообработки достаточно высок и составля-

ет σ0,2 = 227±6,5 МПа. Относительное удлинение 

δ = 4,7±1,6 %. Предел прочности на растяже-

ние сплава в настоящем исследовании составил 

σв ~ 325 МПа, независимо от температуры старе-

ния. Твердость сплава после старения находится в 

районе 110 НВ.

4. Структура сплава после термической обра-

ботки практически однофазная и представляет со-

бой твердый раствор, в котором в результате ста-

Рис. 9. Испытание на возгорание для сплава GEWZ522K 

на воздухе при t = 600 °C (1), 625 °C (2), 650 °C (3)

Fig. 9. Ignition test for the GEWZ522K alloy in air 

at t = 600 °C (1), 625 °C (2), 650 °C (3)
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рения образовались микроскопические частицы-

упрочнители. Скопления таких частиц, имеющих 

больший размер, чем в других местах, наблюдают-

ся вокруг первичных кристаллов Zr. Предсказан-

ная расчетом фаза LPSO в заметных количествах в 

структуре сплава обнаружена не была.

5. Скорость коррозии сплава после термообра-

ботки выше, чем у промышленного сплава МЛ10, 

полученного и испытанного в аналогичных усло-

виях. Это связано с тройным увеличением сум-

марного содержания РЗЭ в исследуемом сплаве 

относительно сплава МЛ10 и, как следствие, с 

большим количеством катодных частиц, образую-

щихся в результате старения сплава и обладающих 

большей суммарной поверхностью. Они форми-

руют электропары с твердым раствором на основе 

магния, где протекает гальваническая коррозия в 

среде электролита.

6. При непрерывном поступлении воздуха к по-

верхности образца очаги возгорания появляются 

при t = 625 °С. При этом иттрий и гадолиний в со-

ставе сплава расходуются на образование плотной 

оксидной плены на поверхности металла.
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Влияние различных титансодержащих добавок 
на эффективность модифицирования 
эвтектического сплава системы алюминий–кремний
А.Д. Шляпцева, И.А. Петров, А.П. Ряховский

Московский авиационный институт (национальный исследовательский университет)
125993, Россия, г. Москва, Волоколамское шоссе, 4

  Анастасия Дмитриевна Шляпцева (shlyaptsevaad@mai.ru)

Аннотация: Изучено влияние титана, в зависимости от способа его ввода в расплав, на структуру и механические свойства эв-

тектического силумина АК12. Приведены результаты исследований как при одиночном введении титана (расчетное содержание 

Ti – 0,1 мас.%) различными способами (лигатурой Al–4%Ti, оксидом TiO2, солью K2TiF6, Ti-губкой), так и при совместных до-

бавках титана и стандартного флюса (62,5 % NaCl + 12,5 % KCl + 25 % NaF). Исследования осуществляли путем качественного 

и количественного анализа макро- и микроструктур сплавов, данных спектрального анализа и механических свойств (предела 

прочности на разрыв и относительного удлинения). Установлено, что титан оказывает влияние на структуру эвтектического 

силумина и наиболее эффективен при совместном введении со стандартным флюсом. При этом эффективность модифици-

рования силуминов титаном зависит от способа его ввода в расплав. Отмечено положительное влияние титана, введенного с 

помощью фтористой соли K2TiF6, лигатуры Al–4%Ti и титановой губки, на измельчение макрозерна, уменьшение расстояния 

между ветвями дендритов второго порядка твердого раствора (α-Al), а также на диспергирование эвтектического кремния. 

Наиболее перспективным способом комплексного модифицирования силуминов является совместное введение титансодер-

жащих веществ и флюса на основе солей натрия. Такие составы оказывают комплексное влияние на структуру силумина, за-

ключающееся в одновременном модифицировании различных структурных составляющих алюминиево-кремниевых сплавов. 

В зависимости от вида титансодержащего вещества при совместной обработке с флюсом относительное удлинение сплава до-

стигает 9,7–11,1 %, что более чем в 4 раза превышает этот показатель для немодифицированного сплава и на 17–37 % выше, чем у 

сплава, модифицированного натрием. Предел прочности составляет 171–193 МПа, что на 22–38 % больше, чем у немодифициро-

ванного сплава, и на 7–21 % выше по сравнению со сплавом, модифицированным натрием.

Ключевые слова: литейные алюминиевые сплавы, титан, натрий, комплексное модифицирование, эвтектический кремний, 

твердый раствор, макро- и микроструктура, спектральный анализ.
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on the modification efficiency 
of aluminum–silicon eutectic alloy
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Abstract: This study investigates the impact of titanium addition to the eutectic silumin AK12 melt, considering various methods of addition. 

The research results encompass the sole introduction of titanium (at a calculated amount of 0.1 wt.%) through different forms/methods, such as 

the Al–4%Ti ligature, TiO2 oxide, K2TiF6 salt, and Ti sponge. Additionally, the study explores the combined addition of titanium and a standard 
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Введение

Сплавы системы «алюминий—кремний» ши-

роко применяются при производстве фасонного 

литья в авиастроении, автомобилестроении и дру-

гих отраслях промышленности. Высокие литей-

ные свойства позволяют получать из этих сплавов 

сложные тонкостенные и герметичные отливки. 

Недостатком силуминов являются низкие меха-

нические свойства при литье в землю, что объяс-

няется, в первую очередь, формированием грубой 

микроструктуры сплава. Известно, что литейные 

сплавы системы Al—Si используются для получе-

ния отливок литьем в землю только в модифици-

рованном виде [1; 2].

Для модифицирования эвтектики в расплав до-

эвтектических и эвтектических силуминов вводят 

поверхностно-активные элементы — такие, как 

натрий, стронций и др. [1; 2]. Под воздействием 

этих модифицирующих добавок частицы эвтекти-

ческого кремния при кристаллизации измельча-

ются и принимают глобулярную форму. В резуль-

тате повышаются механические свойства сплава, 

особенно его относительное удлинение.

Для измельчения зерен твердого раствора на ба-

зе алюминия (α-Al) в расплав деформируемых и ли-

тейных алюминиевых сплавов, в том числе силуми-

нов, вводят зародышеобразующие элементы — Ti, 

Zr, Sc и др. [1; 3; 4]. При этом эффективность измель-

чения зерна деформируемых сплавов отличается от 

таковой в доэвтектических силуминах. Так, извест-

но, что повышенное содержание кремния в сплаве 

снижает степень измельчения зерна [5]. 

Среди наиболее эффективных модификаторов 

α-Al в сплавах на основе алюминия можно отме-

тить титан. Модифицирование титаном получило 

flux (comprising 62.5 % NaCl + 12.5 % KCl + 25 % NaF). The research involved qualitative and quantitative analyses of macro- and micro-

structures, spectral analysis data, and mechanical properties (tensile strength and relative elongation) of the alloys. The findings highlight that 

titanium has a positive influence on the structure of eutectic silumin, with the most effective results achieved when combined with the standard 

flux. However, the efficiency of silumin modification with titanium varies depending on the method of addition. Specifically, the introduction 

of titanium in the form of K2TiF6 fluoride salt, Al–4%Ti ligature, and titanium sponge positively affected macro grain refinement, reduced the 

spacing between the secondary dendrite arms of the solid solution (α-Al), and enhanced the dispersion of eutectic silicon. The most promising 

approach for complex silumin modification involves the joint introduction of titanium-containing substances and a sodium salt-based flux. This 

combination has a multifaceted impact on the silumin structure, leading to the simultaneous modification of various structural components in 

aluminum–silicon alloys. Depending on the type of titanium-containing substance, when processed alongside flux, the alloy achieves a relative 

elongation ranging from 9.7 % to 11.1 %, exceeding the same parameter for the unmodified alloy by more than 4 times and surpassing the sodi-

um-modified alloy's relative elongation by 17–37 %. Furthermore, the ultimate strength reaches levels of 171–193 MPa, representing a 22–38 % 

improvement compared to the unmodified alloy and a 7–21 % increase compared to the sodium-modified alloy.

Keywords: cast aluminum alloys, titanium, sodium, complex modification, eutectic silicon, solid solution, macro- and microstructure, spectral 

analysis.

For citation: Shlyaptseva A.D., Petrov I.A., Ryakhovskiy A.P. Influence of various titanium-containing additives on the modification efficiency 

of aluminum–silicon eutectic alloy. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2023;29(5):47–56. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2023-5-47-56

широкое распространение применительно к до-

эвтектическим сплавам с содержанием кремния 

менее 7 % [1]. При введении его в расплав в количе-

стве 0,05—0,15 % образуются дополнительные цен-

тры кристаллизации TiAl3, измельчаются зерна 

твердого раствора на базе алюминия (α-Al) и зна-

чительно повышаются литейные и механические 

свойства сплавов [1; 6]. 

Однако имеющиеся в научно-технической ли-

тературе данные по модифицирующему влиянию 

титана (до 0,2 мас.%) на доэвтектические (содержа-

щие более 7 % Si) и эвтектические силумины весь-

ма противоречивы. Считается, что модифициро-

вание таких сплавов титаном не должно вызывать 

существенного измельчения структуры, так как 

титан модифицирует дендриты α-Al, а основной 

структурной составляющей, которая обусловли-

вает комплекс механических свойств силуминов, 

является кремниевая эвтектика [7; 8]. 

Кроме этого, в работах [3, 9—11] показано, что 

значительное количество кремния (7—13 мас.%) 

снижает эффективность измельчения зерна литей-

ных Al—Si-сплавов, модифицированных титаном. 

Объясняется это тем, что в расплаве образуются и 

растут интерметаллиды TiAlSi: (Al,Si)3Ti, (Al,Si)2Ti 

и др. В результате уменьшается количество частиц 

TiAl3, являющихся центрами кристаллизации.

Тем не менее отмечается [12—17] положительное 

влияние титана на структуру до- и эвтектических си-

луминов. Так, в работе [12] изучено влияние титана, 

введенного с помощью лигатуры Al—5Ti, на структу-

ру и механические свойства сплава Al—10%Si. Пока-

зано, что добавление 0,5 мас.% Al—5Ti способствует 

измельчению дендритов (α-Al) и обеспечивает мак-
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симальное увеличение доли твердого раствора по 

площади шлифа. Как следствие, повышаются предел 

прочности при растяжении и относительное удлине-

ние сплава на 9 и 49 % соответственно по сравнению 

с немодифицированным сплавом.

В работах [13; 14] показано положительное вли-

яние титана, введенного лигатурами Al—10%Ti, 

Al—5%Ti—1%В, в сочетании cо стронцием на из-

мельчение зерен (α-Al) сплава Al—7%Si—Mg. При 

комплексной обработке расплава титаном и строн-

цием увеличивается степень измельчения частиц 

эвтектического кремния по сравнению со сплавом 

с добавлением только Sr. Автором [2] это объясня-

ется тем, что кремниевая эвтектика приобретает 

модифицированный характер, так как, являясь 

ведомой фазой, кристаллизуется в ограниченном 

пространстве между осями дендритов, расстояние 

между которыми уменьшается под воздействием 

модификатора — титана. 

Также титан хорошо сочетается с такими моди-

фикаторами эвтектического кремния, как натрий 

[17], стронций [13; 14; 18], барий [19; 20] и др. По-

этому титансодержащие добавки, например соль 

K2TiF6, диоксид титана TiO2, входят в состав не-

которых комплексных модифицирующих флюсов 

для силуминов, оказывающих влияние на различ-

ные структурные составляющие сплавов [19; 20]. 

Цель настоящего исследования — изучение 

влияния титана на структуру и свойства эвтекти-

ческого силумина в зависимости от способа его 

ввода в расплав: лигатурой Al—4%Ti; титановой 

губкой; солью K2TiF6; диоксидом титана TiO2. 

Также исследовали влияние титансодержащих до-

бавок при совместном введении со стандартным 

флюсом, модифицирующим эвтектику в силуми-

нах состава, %: 62,5NaCl + 12,5KCl + 25NaF.

Материалы и методика эксперимента

В качестве модельного сплава был выбран си-

лумин эвтектического состава АК12, химический 

состав которого, согласно данным спектрального 

анализа, следующий, мас.%:

Al ....................Основа

Si .........................11,53

Cu .....................0,0021

Mg .................... 0,0006

Mn ................... 0,0026

Ti .......................0,0031

Zn .................... 0,0092

Mo ................... 0,0026

Fe ........................0,358

Для модифицирования силуминов использо-

вали титансодержащие добавки: диоксид ти-

тана TiO2 (ТУ 6-10-1356-73), лигатуру Al—4%Ti 

(ГОСТ 11739.20-99), соль K2TiF6 (ТУ 20.13.62-023-

69886968-2017), титановую губку марки ТГ-90 

(ГОСТ 17746-79), а также стандартный флюс  соста-

ва 62,5 % NaCl (ГОСТ 4233-77) + 12,5 % KCl (ГОСТ 

4568-95) + 25 % NaF (ГОСТ 4463-76) [21]. Количест-

во вводимых Ti-добавок определялось из расчета 

содержания титана в веществе 0,1 мас.%. Титано-

вую губку вводили с учетом 5 % угара, стандарт-

ный флюс — в количестве 1,5 % от массы плавки.

Фтористые и хлористые соли (NaF, KCl, NaCl, 

K2TiF6), а также порошок диоксида титана перед 

плавкой просушивались при t = 150÷200 °С в тече-

ние 2 ч для удаления влаги.

Экспериментальные плавки проводились в 

электрической печи сопротивления. Каждый экс-

перимент повторяли 3 раза.

Обработку расплава лигатурой Al—4%Ti и ти-

тановой губкой осуществляли при температурах 

740 и 800 °С соответственно. После замешивания, 

растворения и выдержки выполняли дегазацию 

расплава аргоном. 

Комплексную обработку лигатурой Al—4%Ti и 

стандартным флюсом, а также титановой губкой 

и стандартным флюсом производили последова-

тельно. Сначала обрабатывали расплав лигатурой 

при t = 740 °С и губкой при t = 800 °С, после заме-

шивания и выдержки вводили стандартный флюс 

при t = 740 °С.

При обработке расплава солью K2TiF6, стан-

дартным флюсом и диоксидом титана TiO2 расплав 

предварительно дегазировали аргоном, а затем, 

при t = 750, 740 и 780 °С соответственно, засыпали 

добавки на поверхность расплава. 

Комплексную обработку стандартным флю-

сом и солью K2TiF6 осуществляли последователь-

но. Сначала обрабатывали расплав стандартным 

флюсом при t = 740 °С, далее, после замешивания 

и выдержки, вводили соль K2TiF6 при t = 750 °С. 

Комплексную обработку диоксидом титана и 

стандартным флюсом производили совместно при 

t = 780 °С.

После обработки добавками расплав выстаи-

вали 15 мин, с поверхности снимали шлак и вы-

полняли заливку образцов для механических ис-

пытаний в песчано-глинистую форму при темпе-

ратуре 710 °С.

Определение механических свойств (предела 

прочности на разрыв и относительного удлине-

ния) проводили с помощью испытательной систе-

мы «Instron 5982» (Instron, США). 

Для оценки макро- и микроструктур образцов 
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сплава АК12 готовили шлифы по принятым мето-

дикам. Макрошлифы травили 10 %-ным раство-

ром хлористой меди и осветляли в концентриро-

ванной азотной кислоте. 

Микроструктурные исследования проводили 

на универсальном исследовательском микроско-

пе «Olympus GX51» (Olympus Corp., Япония), осна-

щенном анализатором изображений «Image-Pro» 

(Media Cybernetics, США).

Дисперсность эвтектики оценивали по средней 

длине частиц кремния в эвтектических колониях 

(l
–

Si). Средний размер зерна (d
–

) определяли мето-

дом случайных секущих как отношение длины се-

кущей к числу пересечений секущей с границами 

зерна. Для анализа распределения дендритов твер-

дого раствора по площади шлифа устанавливали 

расстояние между дендритными осями второго 

порядка SDAS (λ
–

2) [22]. Для корректного анализа 

проводили не менее 50 измерений, а полученные 

значения усредняли. Статистический анализ ре-

зультатов исследования l
–

Si и λ
–

2 проведен с приме-

нением компьютерной программы «Statistica 10».

Изучение химического (элементного) состава 

опытных образцов осуществляли с использовани-

ем искрового оптико-эмиссионного спектрометра 

Q4 TASMAN-170 (Bruker Quantron GmbH, Герма-

ния). 

Результаты и их обсуждение

Результаты исследований показали, что титан, 

введенный с помощью титансодержащих добавок, 

оказывает влияние на свойства и структуру сплава 

АК12 (рис. 1). 

Повышение механических свойств сплава и из-

мельчение его структурных составляющих наблю-

даются при введении всех составов, за исключени-

ем одиночного введения диоксида титана, когда 

отсутствует переход титана в сплав (рис. 1, д).

При одиночном введении титановой губки, ли-

гатуры и соли происходит повышение механиче-

ских свойств по сравнению с исходным сплавом: 

относительное удлинение (δ) возрастает в 2,5, 2,2 

и 3,1 раза соответственно, предел прочности (σв) 

увеличивается на 24, 19 и 25 % соответственно. 

Согласно данным спектрального анализа 

(рис. 1, в), при обработке каждой титансодержащей 

добавкой из рассмотренных отмечается высокая 

степень усвоения расплавом модифицирующего 

элемента: выход титана из лигатуры — 100 %, из 

соли и губки — 80 %.

Повышение механических свойств сплава яв-

ляется следствием модифицирования структуры. 

Согласно данным качественного (рис. 2) и количе-

ственного (рис. 1, г—е) структурного анализа, мо-

дифицирование сплава АК12 титансодержащими 

добавками способствует, в первую очередь, умень-

шению расстояния между дендритными осями 

второго порядка (λ
–

2) твердого раствора на основе 

алюминия (α-Al) (рис. 1, д).

В результате модифицирования дендриты при-

обретают более компактную морфологию — по 

сравнению с исходным сплавом λ
–

2 уменьшается 

в 1,5—2,0 раза (рис. 2, в2, г2, д2). Также титан спо-

собствует измельчению макрозерна (более чем в 

5 раз) (рис. 1, г; рис. 2, в3, г3, д3). 

Однако титан, введенный лигатурой, титано-

вой губкой и солью K2TiF6, оказывает влияние не 

только на дендриты твердого раствора (α-Al) и мак-

розерно, но и приводит к уменьшению среднего 

размера кремния в эвтектике (рис. 2, в1, г1, д1). По 

сравнению с исходным сплавом средний размер 

кремния сокращается в 1,5, 2,5 и 3,5 раза соот-

ветственно (рис. 1, е). Модифицирование титан-

содержащими веществами вызывает измельчение 

дендритов α-Al, уменьшение междендритных 

расстояний и разделение эвтектики на микрообъе-

мы, расположенные в межосных пространствах. 

Эвтектика кристаллизуется в более ограничен-

ном пространстве между ветвями дендритов, а 

измельчение кремния происходит в результате 

ограничения возможности его роста в таких мик-

рообъемах. Эта гипотеза согласуется с работами 

[23; 24].

При этом соль K2TiF6 способствует большему 

измельчению эвтектики по сравнению с другими 

титансодержащими добавками. Предполагается, 

что причина этого заключается в дополнитель-

ном влиянии на эвтектику калия, содержащегося 

в соли и являющегося модификатором эвтектики 

поверхностно-активного действия [25]. Дополни-

тельное влияние губки на измельчение эвтекти-

ческого кремния, вероятно, связано с длительным 

временем выдержки сплава (>30 мин) при повы-

шенной температуре (>780 °С) [26].

Для исследований комплексного влияния до-

бавки титана его вводили совместно с флюсом на 

основе солей натрия и калия. Стандартный Na-со-

держащий флюс широко используется для моди-

фицирования эвтектики в силуминах [1; 2]. Со-

гласно адсорбционной теории модифицирования, 

натрий, являясь поверхностно-активным элемен-

том, адсорбируется на поверхности растущих кри-

сталлов кремния, что приводит к их замедленному 
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росту. В результате в переохлажденных условиях 

создается тонкая модифицированная структура 

сплава.

Относительное удлинение сплава АК12, мо-

дифицированного Na-содержащим флюсом, вы-

ше, чем при обработке всеми ранее исследуемыми 

титансодержащими добавками, и достигает значе-

ния 8,1 %, что в 3 раза больше, чем без модифици-

рования. Флюс оказывает модифицирующее влия-

ние на эвтектический кремний (рис. 3, а1), однако 

не влияет на расстояние между дендритами 2-го 

порядка и диаметр макрозерна (рис. 3, а2, а3).

Рис. 1. Влияние способов ввода титана на механические свойства и параметры структуры сплава АК12

а – относительное удлинение; б – предел прочности на разрыв; в – содержание титана в сплаве, по данным спектрального анализа; 

г – средний диаметр макрозерна; д – среднее расстояние между дендритными осями второго порядка; е – средняя длина частиц 

эвтектического кремния

Fig. 1. The influence of different titanium introduction methods on the mechanical properties and structural parameters 

of the AK12 alloy

a – relative elongation; б – tensile strength; в – titanium content in the alloy according to spectral analysis data; 

г – average diameter of the macro grain; д – average secondary dendrite arm spacing; е – average length of eutectic silicon particles
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Рис. 2. Влияние способов 

ввода титана на микро- 

и макроструктуру 

сплава АК12

а1–а3 – исходный сплав; 

б1–б3  – обработанный диоксидом 

титана TiO2; 

в1–в3 – лигатурой; 

г1–г3 – губкой; 

д1–д3  – солью K2TiF6

Fig. 2. The influence of different 

titanium introduction methods 

on the micro- and macrostructure 

of the AK12 alloy

а1–а3 – initial alloy; 

б1–б3  – treated with titanium 

dioxide TiO2; 

в1–в3 – treated with ligature; 

г1–г3 – treated with sponge; 

д1–д3 – treated with K2TiF6 salt 

a1

a2

a3

в1

в2

в3

г1

г2 д2

б1

б2

б3

д1

г3 д3



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2023  •  Vol. 29  •  No. 5 •  P. 47–56

53

Shlyaptseva A.D., Petrov I.A., Ryakhovskiy A.P. Effect of different titanium-containing additives on the modification efficiency...

Рис. 3. Влияние способов 

ввода титана совместно 

с флюсом на микро- 

и макроструктуру 

сплава АК12

а1–а3 – обработанный флюсом; 

б1–б3 – диоксидом титана TiO2 

и флюсом; 

в1–в3 – лигатурой и флюсом; 

г1–г3 – губкой и флюсом; 

д1–д3 – солью K2TiF6 и флюсом

Fig. 3. The influence of different 

titanium introduction methods 

combined with flux 

on the micro- and macrostructure 

of the AK12 alloy

а1–а3 – treated with flux; 

б1–б3 – treated with titanium 

dioxide TiO2 and flux; 

в1–в3 – treated with ligature with flux; 

г1–г3 –treated with sponge and flux; 

д1–д3 – treated with K2TiF6 salt 

and flux

a1

a2

a3

в1

в2

в3

б1

б2

б3

г1

г2 д2

д1

г3 д3
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Совместное введение флюса и титансодержа-

щих добавок (диоксида титана TiO2, лигатуры и 

соли K2TiF6) способствует еще большему повыше-

нию уровня свойств. По сравнению с обработкой 

натрийсодержащим флюсом показатель δ оказал-

ся выше на 36, 37 и 20 %, σв — на 10, 7 и 21 % соот-

ветственно. Титановая губка совместно с флюсом 

также обусловливает повышение свойств, однако 

в меньшей степени (δ выше на 17 %, σв — на 7,5 %).

Более высокие механические свойства сплава 

связаны с измельчением структуры, особенно ден-

дритов твердого раствора (α-Al) (рис. 3, б2, в2, г2, 

д2), и макроструктуры (рис. 3, б3, в3, г3, д3). Так, 

добавление титансодержащих добавок к флюсу 

практически не влияет на степень измельчения 

эвтектического кремния (рис. 3, б1, в1, г1, д1). При 

модифицировании натрием и титаном, так же как 

и при модифицировании только натрием, кремний 

в эвтектике глобулярный, сильно измельченный 

(по сравнению с исходным сплавом средняя длина 

частиц кремния уменьшается в 10—20 раз). Добав-

ление Ti-содержащих добавок к натриевому флюсу 

приводит к сокращению расстояния между ден-

дритными осями в 1,3—1,9 раза (рис. 1, д), диаметра 

макрозерна — в 2—4 раза (рис. 1, г), и, как следствие, 

наблюдается повышение свойств сплава.

Стандартный флюс способствует повышению 

выхода титана из диоксида титана (с 0 до 14 %) в 

расплаве. Такое влияние объясняется тем, что 

фторидно-хлоридный флюс понижает межфазное 

натяжение, улучшает смачивание твердых оксид-

ных частиц расплавом [27; 28]. Кроме того, диок-

сид титана растворяется во фтористых солях. Это 

приводит к алюминотермическому восстановле-

нию диоксида титана до титана в расплаве силу-

мина, и в результате повышается усвояемость ти-

тана расплавом [17].

Несомненным положительным эффектом мо-

дифицирования силуминов титаном является 

длительность сохранения модифицирующего воз-

действия. Согласно ранее проведенным исследо-

ваниям, титан, введенный с помощью K2TiF6 [20] 

и TiO2 [19], при его содержании в сплаве, равном 

0,05—0,15 % в зависимости от состава комплекс-

ных флюсов, оказывает модифицирующий эф-

фект в течение 5 ч и после нескольких переплавов.

Выводы

1. Показан положительный эффект примене-

ния титана для модифицирования эвтектического 

силумина. Титан в количестве 0,05—0,1 мас.% ока-

зывает положительное влияние на структуру и ме-

ханические свойства сплава АК12. Однако уровень 

свойств и степень модифицирования структуры 

зависят от способа ввода титана. При его введении 

без флюса наиболее эффективным является спо-

соб ввода с помощью соли K2TiF6.

2. Отмечено положительное влияние тита-

на, введенного с помощью соли K2TiF6, лигатуры 

Al—4%Ti и Ti-губки, на измельчение макрозерна, 

уменьшение расстояния между дендритными ося-

ми второго порядка α-твердого раствора, а так-

же на диспергирование эвтектического кремния 

сплава АК12.

3. Наиболее эффективным способом ввода 

титана в расплав силумина является совместное 

введение титансодержащих веществ и флюса на 

основе солей натрия из расчета 0,1 % Ti и 1,5 % 

флюса от массы плавки. Такие составы оказыва-

ют комплексное влияние на структуру силуми-

на, заключающееся в одновременном измельче-

нии макрозерна, уменьшении расстояния между 

дендритными осями второго порядка твердого 

раствора (α-Al) за счет титана, измельчении и об-

лагораживании кремния в эвтектике с помощью 

натрия. В результате относительное удлинение 

модифицированного сплава АК12 при литье в пес-

чано-глинистую форму достигает 9,5—11,1 %, пре-

дел прочности — 171—193 МПа.
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Аннотация: Методами высокотемпературной рентгенографии, количественного фазового анализа и измерения механических 

свойств при растяжении определяли корреляционные соотношения характеристик термического расширения (ТКЛР) и фазо-

вого состава с усредненными значениями по 3-м направлениям в листах пределов текучести и модулей Юнга сплавов системы 

Al–Cu–Li: 1441, В-1461, В-1469, В-1480 и В-1481. Содержание меди в твердом растворе и массовые доли фаз T1(Al2CuLi) и δ′(Al3Li) 

оценивали с помощью оригинальной методики, основанной на измерении периода решетки α-твердого раствора, законе Вегарда 

и уравнениях баланса элементного и фазового составов сплавов. Показано, что с увеличением отношения лития к меди в сплавах 

от 0,32 до 1,12 повышается доля δ′(Al3Li)-фазы от 6,3–8,4 мас.% в сплавах В-1481, В-1480 и В-1469 до 16,0–17,3 мас.% в сплавах 1441 

и В-1461 за счет снижения количества T1(Al2CuLi)-фазы от 5 до 1 мас.%. Это приводит к увеличению модуля Юнга от 75 до 77 ГПа 

из-за возрастания суммарной доли интерметаллидов и к снижению предела текучести от 509 до 367 МПа из-за уменьшения коли-

чества Т1-фазы, поскольку эффект упрочнения T1-фазы в 3–4 раза превосходит упрочнение от выделения δ′-фазы, что не может 

быть скомпенсировано повышением суммарной доли интерметаллидов. Тот факт, что модуль Юнга при этом увеличивается, 

свидетельствует о том, что упругие свойства интерметаллидных фаз близки и возрастание суммарной доли интерметаллидов 

компенсирует снижение количества T1-фазы. Показано, что величина ТКЛР, измеренная на основании термического расшире-

ния твердого раствора, зависит также от характеристик присутствующих в сплаве интерметаллидных фаз, что расширяет воз-

можности интерпретации результатов измерения ТКЛР. 
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Введение

Термический коэффициент линейного расши-

рения (ТКЛР) является важной характеристикой 

конструкционных и функциональных матери-

алов, поскольку несоответствие ТКЛР фаз или 

компонентов приводит к разрушению изделия при 

термоциклировании. Кроме того, для материалов 

с некубической решеткой важной проблемой ста-

новится анизотропия ТКЛР, которая может при-

вести к несовместности деформации зерен разных 
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Abstract: The study employed high-temperature X-ray diffraction, quantitative phase analysis, and tensile mechanical property meas-

urements to investigate the relationship between coefficient of thermal expansion (СTE) and phase composition, along with the average 

yield strengths and Young's moduli of Al–Cu–Li alloys in three different sheet orientations: 1441, V–1461, V–1469, V–1480, and V–1481. 

The copper content within the solid solution and the mass fractions of the T1(Al2CuLi) and δ′(Al3Li) phases were determined using an 

innovative technique based on measuring the lattice distance of the α solid solution, Vegard's law, and balance equations for the elemental 

and phase compositions of the alloys. It was observed that as the lithium-to-copper ratio in the alloys increased from 0.32 to 1.12, the pro-

portion of the δ′(Al3Li) phase increases from 6.3–8.4 wt.% in V–1481, V–1480 and V–1469 alloys to 16.0–17.3 wt.% in 1441 and V–1461 

alloys, accompanied by a decrease in the T1(Al2CuLi) phase from 5 to 1 wt.%. This led to an increase in the Young's modulus from 75 to 

77 GPa due to higher overall proportion of intermetallic compounds and a reduction in yield strength from 509 to 367 MPa due to the 

decrease in the T1 phase. This decrease in yield strength resulted from the fact that the hardening effect of the T1 phase was 3–4 times 

greater than that of the δ′ phase, and this couldn't be offset by an increase in the total intermetallic compound proportion. The observed 

increase in Young's modulus indicated that the elastic properties of the intermetallic phases were similar, and the rise in the total fraction 

of intermetallic compounds compensated for the decrease in the T1 phase. Furthermore, it was demonstrated that СTE, as measured based 

on the thermal expansion of the solid solution, also depended on the characteristics of the intermetallic phases present in the alloy. This 

expanded the potential interpretations of СTE measurement results.
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ориентаций даже в однофазных сплавах. Экспери-

ментальное определение ТКЛР методом высоко-

температурной рентгеновской съемки, в отличие 

от дилатометрии, позволяет проводить измерение 

ТКЛР различных фаз в многофазных системах 

[1], а также в тонких поверхностных слоях и по-

крытиях [2]. При этом исследования термическо-

го расширения в конструкционных материалах 

направлены в основном на определение величин 
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ТКЛР дилатометрическим методом, поскольку ре-

шаются проблемы совместимости компонентов в 

композиционных материалах.

Отметим, что в большинстве статей с матери-

аловедческим уклоном часто используют термин 

«термическое расширение» (thermal expansion) вме-

сто ТКЛР (coefficient of thermal expansion — CTE), 

акцентируя внимание на физическом, а не на 

чисто инженерном аспекте этих эффектов. Ряд 

работ этого направления сконцентрирован на во-

просах, связанных с особым классом современных 

материалов, обладающих отрицательным (negative 

thermal expansion — NTE) или небольшим поло-

жительным (low-positive thermal expansion — PTE) 

термическим расширением [3—5]. Это достигается 

за счет сильной анизотропии сил межатомной свя-

зи, которая приводит к тому, что величина ТКЛР 

в каком-то кристаллографическом направлении 

отрицательна, а в другом положительна. В резуль-

тате объемная величина ТКЛР в определенном 

интервале температур рассматривается как нуле-

вое термическое расширение (<1·10–6 K–1). Этот 

эффект имеет место для CrB2 [3], Hf0,80Ta0,20Fe2,5 

[4], Nb14W3O44 [5]. 

Наиболее сильно этот эффект проявляется 

для графита, в котором из-за отрицательных зна-

чений ТКЛР в плоскости базиса и высоких по-

ложительных значений ТКЛР вдоль оси «с» при 

термоциклировании возникают высокие напря-

жения на границах раздела кристаллитов с разной 

ориентацией, что приводит к преждевременному 

разрушению материала. Применение изотропного 

изостатически формованного графита позволяет 

решить эту проблему [6]. В работе [7] показано, что 

снижение анизотропии ТКЛР можно получить за 

счет применения нанографитов в виде углеродных 

наностенок.

Авторы [8] методом высокотемпературной 

рентгеновской дифракции исследовали влияние 

температуры в интервале от 25 до 1150 °C на фазо-

вое и структурное состояние покрытия NiCrAlY, 

полученного плазменным распылением. При этом 

получали информацию о состоянии не только 

металлических и интерметаллидных фаз (γ-Ni, 

γ ′-Ni3Al, β-NiAl и α-Cr), но также об окислении 

покрытия, в том числе образовании термически 

стимулированных оксидов (TGO). 

В работе [9] предложен оригинальный подход 

к повышению вязкости разрушения керамики 

α-Al2O3 за счет формирования слоистого компо-

зита с чередующимися бестекстурными и тексту-

рированными слоями, которые характеризовались 

различными ТКЛР. Повышенную работу разруше-

ния слоистого композита авторы связывают с кон-

тролируемым за счет градиента ТКЛР напряжен-

ным состоянием, что является перспективным для 

повышения пластических характеристик керамик. 

Применительно к системам охлаждения с вы-

сокой эффективностью теплоотвода разработан 

[10] композит W—Cu, сочетающий высокую тепло-

проводность Cu и пониженную за счет W величину 

ТКЛР (~10 ·10–6 K–1), совместимую с величинами 

ТКЛР электронных компонентов. Методом вы-

сокотемпературного синхротронного излучения 

[11] от комнатной температуры до 950 °С опреде-

ляли ТКЛР, в том числе анизотропию ТКЛР тет-

рагональной решетки наночастиц анатаза, леги-

рованного Al, In, In + Cr, Ag + Cr. В работе [12] 

результаты расчетов ТКЛР из первых принципов 

показали хорошее согласование с эксперимен-

тальными данными для Cu (изотропный случай) и 

AlN (анизотропный случай). 

К сожалению, немного работ, в которых тер-

мическое расширение используют в металловед-

ческих целях. При всех достоинствах магниевых 

сплавов применение Mg в электронике сдержива-

ется высоким ТКЛР (26·10–6 К–1), поэтому актив-

но ведется поиск легирующих элементов, снижаю-

щих ТКЛР магния [13—15]. Исследование влияния 

содержания Si и Са на ТКЛР сплавов Mg—Si—Ca 

показали [13], что добавление 4 мас.% Si снижа-

ет ТКЛР чистого Mg от 26·10–6 до 17,98·10–6 К–1 

из-за выделения фазы Mg2Si c низким значением 

ТКЛР, равным 7,5·10–6 К–1. Установлено [16], что 

в трип-стали ВНС9-Ш в поверхностном слое тол-

щиной ~5 мкм происходит распад ~40 % аустени-

та, при этом формируются большие сжимающие 

напряжения. Для интерпретации происходящих в 

таких тонких слоях процессов эффективно опре-

деление величин ТКЛР α- и γ-фаз в трип-стали 

при различных термомеханических воздейст-

виях [17]. 

Перспективный подход к анализу характери-

стик многофазных систем демонстрирует работа 

[1], в которой методом высокотемпературной рент-

генографии (от комнатной до температуры 400 °С) 

измерены ТКЛР твердого раствора, кремния и 

6 интерметаллидных фаз в литейных сплавах 

Al—9,5Si—5,1Cu—0,5Fe, Al—12,5Si—3,9Cu—2,8Ni—

0,7Mg—0,4Mn, Al—9,6Si—4,4Ni—0,5Fe, Al—9,5Si—

2,5Mn—0,5Fe. Важно отметить, что составы спла-

вов выбирались с учетом получения отчетливой 

дифракции от интерметаллидов, что позволило 

определить значения ТКЛР вдоль различных кри-
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сталлографических осей тетрагональной Al2Cu, 

моноклинной Al9FeNi, гексагональной Al3Ni2, 

орторомбической Al3Ni и тригональной Al7Cu4Ni. 

Это дало возможность выявить корреляции с меха-

ническими свойствами не только несоответствия 

с матрицей величин ТКЛР интерметаллидов, но 

также их анизотропии. Результаты [1] показывают, 

что проблемы совместимости значений ТКЛР име-

ют значение не только для покрытия с подложкой 

и компонентов композита, но также и для твердого 

раствора и интерметаллидных частиц. Важно так-

же исследовать корреляции величин ТКЛР с меха-

ническими и служебными свойствами сплавов и 

покрытий.

Сплавы системы Al—Li находят широкое при-

менение в аэрокосмической технике благодаря 

уникальному сочетанию низкой плотности, тре-

буемой прочности и исключительно высоких, по 

сравнению с другими алюминиевыми сплавами, 

значений модуля упругости [18]. В настоящее вре-

мя развивается направление исследований нового 

поколения материалов для самолетостроения — 

слоистых алюмостеклопластиков (СИАЛов) на ба-

зе системы Al—Cu—Li. Это позволит на 8—10 % по-

высить модуль упругости и на 5—7 % снизить плот-

ность СИАЛов [19; 20]. Тем не менее оптимизация 

составов сплавов с целью получения максималь-

ных прочностных или упругих свойств осложня-

ется методическими проблемами оценки упругих 

свойств. В этом плане перспективным представля-

ется поиск корреляций между упругими модулями 

и величинами ТКЛР сплавов системы Al—Cu—Li.

В настоящей работе рассмотрены корреляции 

характеристик ТКЛР со свойствами сплавов Al—

Cu—Li, которые могут способствовать расшире-

нию возможностей метода измерения ТКЛР при-

менительно к исследованию и прогнозированию 

структурно-фазового состояния и свойств этих 

материалов.

1. Материалы и методы исследования

1.1. Материалы исследования

В качестве материалов использовали листы тол-

щиной 1—3 мм из сплавов системы Al—Cu—Li: 1441, 

В-1461, В-1469, В-1480 и В-1481, содержание ос-

новных легирующих элементов (Cu и Li) которых 

приведено в табл. 1. Листы получали прокаткой 

в ОАО «КУМЗ» (г. Каменск-Уральский), затем их 

подвергали термообработке — закалке с охлаж-

дением в холодной воде, правке и одноступенча-

тому, двухступенчатому или трехступенчатому 

искусственному старению. Испытание образцов 

из Al—Li-сплавов проводилось на испытательной 

машине Zwick/Roell KAPPA 50DS (Германия), обо-

рудованной датчиком силы классом точности 0,5 

и датчиком измерения деформации makroXtens 

(Zwick Roell, Германия) с расчетной длиной 50 мм. 

Скорость перемещения активного захвата на упру-

гом участке составляла 2 мм/мин с последующим 

переключением на 5 мм/мин после определения 

условного предела текучести. Механические свой-

ства при растяжении при комнатной температуре 

определяли по ГОСТ 1497 и ГОСТ 11701, модуль 

Юнга — методом регрессии на прямолинейном 

участке.

1.2. Методы исследования

Съемку дифрактограмм осуществляли на рент-

геновском дифрактометре XRD-600 (Shimadzu, 

Япония) с высокотемпературной приставкой 

HA-1001 в атмосферной среде в β-фильтрованном 

медном излучении в интервале углов 2θ = 20÷60° 

при температурах 20, 100, 150, 200, 300, 400, 500 °С.

Для каждой температуры съемки (ti) величину 

периода решетки (a) для рефлекса (hkl) кристалла с 

кубической решеткой вычисляли из соотношения

  (1)

Величины ТКЛР (α100—500) определяли для ин-

тервала температур 100—500 °С методом наимень-

ших квадратов по наклону прямой в координатах 

ati
 — ti (рис. 1).

Рис. 1. Зависимость периода решетки от температуры 

рентгеновской съемки для рефлекса (111) сплава В-1469

Fig. 1. Lattice distance as a function of X-ray temperature 

for the (111) reflection of the V-1469 alloy
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2. Результаты экспериментов 
и их обсуждение

На рис. 2 приведены рентгенограммы 5 сплавов 

системы Al—Cu—Li, которые отличаются содер-

жанием Cu и Li. 

На рентгенограммах присутствуют только реф-

лексы ГЦК α-твердого раствора, однако соотноше-

ние интенсивностей рефлексов меняется от сплава 

к сплаву, свидетельствуя о разнице в текстурах, 

что важно для объяснения эффектов анизотропии 

свойств, которая присуща сплавам этой системы 

легирования. 

Рассчитанные из положения рефлексов на 

рентгенограммах периоды решетки α-твердого 

раствора позволяют оценить содержание меди в 

твердом растворе и массовые доли фаз T1(Al2CuLi) 

и δ′(Al3Li) с помощью оригинальной методики, 

Рис. 2. Рентгенограммы сплавов 

системы Al–Cu–Li

а – 1441, б – В-1461, в – В-1469, г – В-1480, 

д – В-1481

Fig. 2. X-ray patterns of the Al–Cu–Li 

alloys

a – 1441, б – V-1461, в – V-1469, г – V-1480, 

д – V-1481
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описанной в работе [21]. Эта методика основана на 

измерении периода решетки α-твердого раствора, 

законе Вегарда и уравнениях баланса элементного 

и фазового составов сплавов. Расчетные уравне-

ния для сплавов системы Al—Cu—Li следующие:

  

(2)

Wδ′ = 100 – Wα – WT1
,

где X 0
Al, X

0
Cu, X 0

Li — концентрации соответственно 

Al, Cu и Li в сплаве, мас.%; Wα, WT1
, Wδ′ — содержа-

ния α-, T1- и δ′-фаз, мас.%; X α
Al, X

α
Cu, X α

Li, X
T1
Al

, XT1
Cu

, 

XT1
Li

, X δ′
Al, X

δ′
Li — концентрации Al, Cu и Li в α-, T1- 

и δ′-фазах соответственно.

Значения параметров X δ′
Li, X δ′

Al, XT1
Al

, XT1
Cu

, XT1
Li

 

рассчитываются из стехиометрии T1(Al2CuLi) и 

δ′(Al3Li)-фаз; 

0,01WαX 0
Mg (Δа/ΔX)α

Mg — изменение параметра 

решетки из-за наличия в твердом растворе маг-

ния, Å; (Δа/ΔX)α
Cu — изменение параметра решет-

ки на 1 мас.% Cu, Å/мас.%.

На рис. 3 приведены зависимости массовых 

долей интерметаллидных фаз для двух из пяти 

сплавов: 1441 и В-1480. Приведенные зависимости 

фиксируют очевидную закономерность, что с уве-

личением отношения содержания лития в сплаве 

по отношению к содержанию меди в сплаве рез-

ко увеличивается доля δ′-фазы и снижается доля 

тройной фазы. В табл. 1 приведены рассчитанные 

с помощью уравнений (2) количества интерметал-

лидных фаз, которые четко подтверждают эту за-

кономерность. 

Отношение X 0
Li /X 0

Cu возрастает от 0,32 до 1,12 

от сплава В-1480 к сплаву 1441. Повышение этого 

отношения увеличивает долю δ′(Al3Li)-фазы от 6,3 

до 17,3 мас.% и снижает долю фазы T1(Al2CuLi) от 5 

до 1 мас.%. При этом суммарное количество интер-

металлидных фаз повышается, поскольку количе-

ство δ′-фазы (6,3—17,3 мас.%) существенно выше, 

чем Т1-фазы (1—5 мас.%). Следует обратить внима-

ние на тот факт, что суммарное количество интер-

металлидных фаз в сплавах существенно больше, 

чем у остальных алюминиевых сплавов. Только 

в сплаве В-1481 из-за малого количества лития 

(1 мас.%) суммарное количество интерметаллид-

ных фаз меньше 10 мас.% (7,5 мас.%). В остальных 

4-х сплавах количество интерметаллидов состав-

ляет 11,7—18,5 мас.%. Этим объясняется тот факт, 

что сплавы с литием обладают максимальной для 

алюминиевых сплавов величиной модуля Юнга. 

Рис. 3. Зависимости количества Т1 и δ′-фаз от периода решетки α-твердого раствора Al 

в сплавах системы Al–Cu–Li

а – сплав 1441 (1,6Cu–1,8Li); б – В-1480 (3,8Cu–1,2Li)

Fig. 3. Fractions of T1 and δ′ phases as a function of the lattice period of the α-Al-solid solution in Al–Cu–Li alloys

a – alloy 1441 (1.6Cu–1.8Li); б – V-1480 (3.8Cu–1.2Li)
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Другой важной особенностью этих сплавов 

является существенно более выраженная, по 

сравнению с другими алюминиевыми сплавами, 

анизотропия механических свойств. При этом 

кристаллографическая текстура в сплавах с ли-

тием практически не отличается от других алю-

миниевых сплавов. Вероятно, интерметаллидные 

фазы вносят свой вклад в эффект анизотропии. 

Изучение анизотропии этих сплавов является са-

мостоятельной задачей и будет предметом нашего 

следующего исследования. В настоящей работе 

поставлена задача определить корреляции между 

химическим и фазовым составами, механически-

ми свойствами и термическим расширением спла-

вов с литием. Ввиду сложности решения задачи с 

учетом анизотропии мы усреднили механические 

свойства, используя известное соотношение для 

оценки усредненного для листовых материалов 

коэффициента Ланкфорда:

Xср = (ХД + ХП + 2Х45°)/4,  (3)

где Х = Е, σв, σ0,2, δ в долевом направлении прокат-

ки (Д), поперечном (П) и под углом 45°.

На рис. 4 в качестве примера анизотропии ме-

ханических свойств приведены результаты испы-

тания в трех направлениях листа сплава В-1480. 

Усредненные в соответствии с уравнением (3) ме-

ханические свойства показаны в табл. 2. 

Повышение отношения X 0
Li /X 0

Cu от 0,32 до 1,12 

от сплава В-1480 к сплаву 1441 сопровождается 

увеличением модуля Юнга и снижением предела 

текучести этих сплавов (рис. 5, а). Тем не менее 

причины таких изменений отличаются. Возраста-

ние модуля Юнга обусловлено повышением сум-

марной доли интерметаллидов от 7,5—13,0 мас.% в 

сплавах В-1481, В-1480 и В-1469 до 18,3—18,5 мас.% 

в сплавах 1441 и В-1461 (см. табл. 1), при этом умень-

шается количество T1-фазы, приводящее к сниже-

нию предела текучести (рис. 5, б), поскольку, как 

было показано в [21], эффект упрочнения T1-фазы 

в 3—4 раза превосходит упрочнение от выделения 

δ′-фазы, поэтому уменьшение количества Т1-фазы 

для сплавов 1441 и В-1461 не может быть скомпен-

сировано существенным ростом суммарной до-

ли в них интерметаллидов. Тот факт, что модуль 

Юнга, в отличие от предела текучести, при этом 

увеличивается, свидетельствует о том, что упру-

гие свойства интерметаллидных фаз сопоставимы 

и повышение суммарной доли интерметаллидов 

компенсирует снижение количества T1-фазы. 

Таблица 2. Количество основных легирующих элементов (Cu и Li), величины ТКЛР (α), модуля Юнга (Е) 
и предела текучести (σ0,2) в сплавах системы Al–Cu–Li

Table 2. Primary alloying elements (Cu and Li), СТЕ (α), Young’s modulus (E) and yield strength (σ0.2) 

within Al–Cu–Li alloys

Сплав X 0
Cu, мас.% X 0

Li, мас.% X 0
Li /X 0

Cu α ·106, К–1 E, ГПа σ0,2, МПа

В-1480 3,8 1,2 0,32 26,2 75,3 509,2

В-1481 3,0 1,0 0,33 26,0 75,1 478,8

В-1469 3,8 1,3 0,34 25,1 74,5 509,2

В-1461 2,9 1,8 0,62 23,6 76,5 468,3

1441 1,6 1,8 1,12 22,8 77,3 366,7

Таблица 1. Количество основных легирующих элементов (Cu и Li), мас.%, 
и содержание Т1- и δ′-фаз, мас.%, в сплавах системы Al–Cu–Li

Table 1. Primary alloying elements (Cu and Li), wt.%, and content of T1 and δ′ phases, wt.%, 

within Al–Cu–Li alloys

Сплав X 0
Cu X 0

Li X 0
Li /X 0

Cu WT1
Wδ′ WT1

 + Wδ′

В-1480 3,8 1,2 0,32 5,0 6,7 11,7

В-1481 3,0 1,0 0,33 1,2 6,3 7,5

В-1469 3,8 1,3 0,34 4,6 8,4 13,0

В-1461 2,9 1,8 0,62 2,5 16,0 18,5

1441 1,6 1,8 1,12 1,0 17,3 18,3



64

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 5 •  С. 57–68

Ашмарин А.А., Гордеева М.И., Бецофен С.Я. и др.  Исследование влияния фазового состава на термическое расширение...

На рис. 6 приведены совмещенные рентгено-

граммы рефлексов (200) α-твердого раствора Al 

для сплавов 1441 и В-1469, полученные съемкой 

при температурах 20, 100, 200, 300, 400 и 500 °С, ко-

торые использовали для вычисления ТКЛР (значе-

ния α представлены в табл. 2). 

Увеличение отношения X 0
Li /X 0

Cu от сплава 

В-1481 к сплаву 1441 сопровождается ростом моду-

ля Юнга и уменьшением величины ТКЛР (рис. 7). 

Такая закономерность была бы естественной для 

однофазного сплава, поскольку повышение моду-

ля Юнга свидетельствовало бы об увеличении сил 

межатомной связи, что должно снижать величину 

ТКЛР. Однако для сплавов с литием повышенный 

модуль Юнга обусловлен высокой долей интерме-

таллидных фаз, которые имеют бóльший, чем у 

твердого раствора, модуль Юнга. Поэтому умень-

шение величины ТКЛР, на первый взгляд, не мо-

жет быть связано с этим, поскольку измеряли не 

ТКЛР смеси «твердый раствор + интерметалли-

ды», как в случае измерения модуля Юнга, а ТКЛР 

непосредственно твердого раствора. 

Таким образом, изменение ТКЛР в сплавах Al—

Cu—Li свидетельствует о том, что величина ТКЛР, 

измеренная на основании термического расшире-

ния атомов твердого раствора, демонстрирует за-

висимость от присутствующих в твердом растворе 

интерметаллидных частиц. Наличие такой зави-

Рис. 4. Механические свойства (δ, σ0,2, σв, Е) листов сплава В-1480 в долевом направлении прокатки (Д), 

поперечном (П) и под углом 45°

Fig. 4. Mechanical properties (δ, σ0.2, σв, Е) of V-1480 alloy sheets in the longitudinal rolling direction (Д), 

transverse direction (П) and at a 45°angle

Рис. 5. Зависимости модуля Юнга и предела текучести от соотношения концентраций лития и меди (X 0
Li /X 0

Cu) (а) 

и зависимость предела текучести от количества Т1-фазы (б) в сплавах системы Al–Cu–Li

Fig. 5. Young's modulus and yield strength as functions of the ratio of lithium to copper concentration (X 0
Li /X 0

Cu) (a), 

and yield strength as a function of the amount of T1-phase (б) in Al–Cu–Li alloys
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симости должно приводить к нарушению правила 

аддитивности при усреднении ТКЛР композитов 

и многофазных сплавов, состоящих из компо-

нентов, сильно отличающихся по своим упругим 

свойствам. Наиболее известными вариантами 

такого усреднения являются модели Kerner (4) и 

Turner (5): 

  (4)

  (5)

где K = E/[3(1 – 2ν)] — объемный модуль; G =

= E/[2(1 + ν)] — модуль сдвига; Vm и Vp — объем-

ные доли матрицы и второй фазы соответственно. 

Эти модели использовали в работе [13] при иссле-

довании влияния Si на ТКЛР сплавов Mg—Si—Ca. 

Было показано, что экспериментальные значения 

ТКЛР согласуются с расчетными в рамках модели 

Kerner. Эти результаты свидетельствуют о слож-

ном характере взаимодействия матрицы и второй 

фазы при термическом расширении.

Заключение

Проведен анализ корреляции характеристик 

термического расширения (ТКЛР) и фазового со-

става со свойствами при растяжении сплавов си-

стемы Al—Cu—Li. Показано, что с увеличением 

отношения содержания лития к меди в сплавах 

повышается доля δ′(Al3Li)-фазы за счет снижения 

количества T1(Al2CuLi)-фазы, при этом суммарное 

количество интерметаллидных фаз также возрас-

тает, поскольку количество δ′-фазы существенно 

выше, чем Т1-фазы. Это приводит к увеличению 

модуля Юнга, но к уменьшению величин преде-

Рис. 6. Совмещенные рефлексы (200) α-твердого раствора Al, полученные рентгеновской съемкой сплавов 1441 (а) 

и В-1469 (б) при различных температурах

Fig. 6. Combined reflections (200) of the α Al solid solution, obtained by X-ray photography of alloys 1441 (a) and V-1469 (б) 

at different temperatures

Рис. 7. Зависимость ТКЛР (α) и модуля Юнга (Е) 

от соотношения концентраций лития и меди (X 0
Li /X 0

Cu) 

для сплавов системы Al–Cu–Li

Fig. 7. Dependence of the thermal expansion coefficient (α) 

and Young's modulus (E) as a function of the ratio of lithium 

to copper concentration (X 0
Li /X 0

Cu) for Al–Cu–Li alloys



66

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2023  •  Т. 29  •  № 5 •  С. 57–68

Ашмарин А.А., Гордеева М.И., Бецофен С.Я. и др.  Исследование влияния фазового состава на термическое расширение...

ла текучести и ТКЛР. Повышение модуля Юнга 

обусловлено увеличением суммарной доли интер-

металлидов, а снижение предела текучести объ-

ясняется уменьшением количества Т1-фазы, по-

скольку эффект упрочнения T1-фазы в 3—4 раза 

превосходит упрочнение от выделения δ′-фазы и 

снижение доли T1-фазы не может быть скомпен-

сировано повышением суммарной доли интерме-

таллидов. Тот факт, что величина модуля Юнга, 

в отличие от предела текучести, при этом возрас-

тает, свидетельствует о том, что упругие свойства 

интерметаллидных фаз сопоставимы и увеличе-

ние суммарной доли интерметаллидов в случае 

упругих свойств компенсирует снижение количе-

ства T1-фазы. Показано, что величина ТКЛР, из-

меренная на основании термического расшире-

ния атомов твердого раствора, зависит также от 

характеристик присутствующих в сплаве интер-

металлидных фаз, что дает основание рассматри-

вать величину ТКЛР для многофазных сплавов и 

композитов как результат сложного взаимодей-

ствия компонентов смеси. Это, с одной стороны, 

усложняет интерпретацию результатов измерения 

ТКЛР, а с другой — расширяет возможности этих 

интерпретаций. 
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Электронно-ионно-плазменное модифицирование 
поверхности силумина заэвтектического состава
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  Юлия Андреевна Шлярова (rubannikova96@mail.ru) 

Аннотация: В настоящем исследовании проведена сложная обработка силумина заэвтектического состава, включающая комби-

нацию электровзрывного легирования поверхностного слоя порошком оксида иттрия с последующим облучением импульсным 

электронным пучком. Полученные данные свидетельствуют о том, что такая комплексная обработка приводит к созданию мно-

гофазной субмикро-нанокристаллической структуры высокоскоростной ячеистой кристаллизации алюминия в поверхностном 

слое. Объем кристаллизационных ячеек обогащен атомами алюминия, что свидетельствует об образовании твердого раствора 

на основе алюминия. Нанокристаллические слои, образованные частицами кремния и оксидом иттрия, расположены вдоль 

границ ячеек. Исследование показывает, что в результате комплексной обработки при плотности энергии электронного пучка 

25 Дж/см2 происходит увеличение параметра износа модифицированных образцов в 7,9±0,6 раза и уменьшение коэффициен-

та трения в 1,7±0,15 раза по сравнению с силумином в исходном состоянии. Кроме того, микротвердость модифицированного 

таким образом поверхностного слоя силумина возрастает по сравнению с исходным состоянием в 1,5±0,12 раза. Повышение 

плотности энергии электронного пучка до 35 Дж/см2 приводит к увеличению параметра износа силумина в 2,1±0,21 раза, ко-

эффициента трения в 1,13±0,1 раза и снижению микротвердости в 1,3±0,13 раза, при этом все еще превышая заданные харак-

теристики силумина в исходном состоянии. В исследовании предполагается, что многократное увеличение параметра износа 

при комплексной обработке связано с присутствием в поверхностном слое включений кремния, которые не растворились при 

модификации, в окружении высокоскоростной ячеистой кристаллизационной структуры.

Ключевые слова: силумин, электровзрывное легирование, импульсный электронный пучок, структура, параметр износа. 
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Abstract: In this study, an integrated treatment approach was employed to modify hypereutectic silumin. This method involved electroexplosive 

alloying of the surface layer with yttrium oxide powder, followed by irradiation with a pulsed electron beam. The experimental data obtained 
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Введение

Заэвтектические алюминиево-кремниевые 

(Al—Si) литейные сплавы широко применяются 

в аэрокосмической, автомобильной и общей ма-

шиностроительной промышленности благодаря 

своим превосходным свойствам — таким, как хо-

рошие литейность, износостойкость и коррозион-

ная стойкость, высокая прочность, пониженная 

плотность, хорошая теплопроводность и низкий 

коэффициент теплового расширения [1—3]. Таким 

образом, заэвтектические сплавы Al—Si являются 

привлекательными материалами, которые заме-

нят традиционно используемый чугун, чтобы спо-

собствовать экономии топлива и уменьшению вы-

бросов газов транспортных средств в технических 

приложениях, включая блоки цилиндров, гильзы 

цилиндров и поршни [4; 5]. 

Хорошо известно, что общая микроструктура 

заэвтектических сплавов Al—Si состоит из пер-

вичных кристаллов Si и структуры эвтектической 

смеси α-Al и эвтектического Si. С увеличением со-

держания кремния первичный кремний и длин-

ный игольчатый эвтектический кремний в заэв-

тектических сплавах Al—Si расщепляют матрицу и 

снижают характеристики сплавов. Поэтому важно 

модифицировать заэвтектические сплавы Al—Si 

для изменения морфологии и распределения пер-

вичных и эвтектических кремниевых фаз с це-

лью улучшения механических и трибологических 

свойств сплавов [6; 7]. В настоящее время одно-

значно установлено существенное преобразова-

ние структуры и свойств поверхности материалов 

при воздействии на их поверхность интенсивных 

импульсных электронных пучков [8—11]. Сово-

купность положительных качеств интенсивных 

импульсных электронных пучков, несомненно, 

demonstrate that this integrated treatment results in the formation of a submicron-nanocrystalline structure characterized by high-speed 

cellular crystallization of aluminum within the surface layer. This structure is composed of crystallization cells enriched with aluminum 

atoms, indicating the creation of a solid solution based on aluminum. The nanocrystalline layers, formed by silicon particles and yttrium oxide, 

are positioned at the cell boundaries. The study reveals that, as a consequence of integrated treatment with an electron beam energy density 

of 25 J/cm2, the wear parameter of the modified samples increases by 7.9±0.6-fold, and the friction coefficient decreases by 1.7±0.15-fold 

compared to the initial state. Additionally, the microhardness of the modified silumin surface layer increases by 1.5±0.12-fold compared to the 

initial state. When the electron beam energy density is elevated to 35 J/cm2, the wear parameter of silumin is enhanced by 2.1±0.21-fold, while 

the friction coefficient increases by 1.13±0.1-fold. However, the microhardness decreases by 1.3±0.13-fold, while still surpassing the specified 

characteristics of untreated silumin. This investigation postulates that the substantial increase in the wear parameter during integrated 

treatment may be attributed to the presence of silicon inclusions in the surface layer that did not dissolve during the modification process. 

These inclusions are surrounded by the high-speed cellular crystallization structure mentioned earlier.
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является залогом их использования при комбини-

рованных технологиях модифицирования метал-

лических материалов.

В работах [12—14] заэвтектический сплав Al—

17,5Si обрабатывали сильноточным импульсным 

электронным пучком. В результате обработанная 

поверхность демонстрирует разные структурные 

характеристики в разных составах и зонах рас-

пределения: это зона, обогащенная кремнием; 

обогащенная алюминием и промежуточная зона. 

Микроструктура в зоне, обогащенной кремнием, 

состоит из мелких, дисперсных и сферических на-

норазмерных кристаллов Si, окруженных Al-ячей-

ками. Зона, богатая алюминием, имеет ячеистую 

микроструктуру с размером ячеек ~100 нм. Проме-

жуточная зона формируется на границе двух зон и 

состоит из эвтектической структуры. С увеличени-

ем количества импульсов доля богатой кремнием 

зоны по всей верхней поверхности увеличивается, 

и большое количество ячеистых субструктур пре-

образуется в мелкое равноосное зерно. В похожей 

работе [15] облучение заэвтектического силумина 

с меньшим содержанием кремния (Al—12,6Si) при-

водит к образованию мелкой и равноосной зерен-

ной структуры, при этом износостойкость сплава 

значительно улучшается (в 2,5 раза). 

В работе [16] исследовали поверхностное леги-

рование молибденом алюминиевого сплава силь-

ноточным электронным пучком. В результате 

было установлено, что после облучения в легиро-

ванном слое появилась фаза Al5Mo с игольчатой 

структурой. Были обнаружены многочисленные 

дефекты структуры — кратеры, различные тре-

щины, дислокационные петли и дислокационные 

стенки. Исследования различных режимов облу-



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2023  •  Vol. 29  •  No. 5 •  P. 69–78

71

Shliarova Yu.A., Shlyarov V.V., Zaguliaev D.V. et al. Electron-ion-plasma modification of the surface of silumin of hypereutectic composition

чения показали, что с увеличением числа импуль-

сов плотность и размеры кратеров, образующихся 

на облучаемой поверхности, значительно умень-

шались; также наблюдалось существенное повы-

шение коррозионной стойкости. Международным 

научным коллективом были исследованы вопросы 

влияния электронно-пучковой обработки на рас-

творимость Sc в Al и эффекты упрочнения, связан-

ные с повышенной растворимостью [17].

Обработка сильноточным импульсным элек-

тронным пучком заэвтектического сплава Al—15Si 

увеличивает прочность на разрыв обработанного 

сплава на 41,4 %. Очевидно, что такая обработка 

является универсальным методом для улучшения 

механических свойств заэвтектических сплавов 

системы Al—Si [18].

Наиболее перспективным методом обработки 

поверхности металлов и сплавов является элек-

тронно-ионно-плазменный метод, сочетающий 

в себе нанесение покрытия и последующее облу-

чение электронным пучком. Данная комбинация 

методов позволяет не только осуществить терми-

ческое воздействие на поверхность материала, но и 

выполнить легирование поверхностного слоя [19—

21]. В совокупности указанные методы воздействия 

на структуру и фазовый состав позволяют мини-

мизировать большую часть недостатков и повысить 

срок службы деталей машин и механизмов.

Цель настоящей работы состояла в обнаружении 

и анализе закономерностей формирования струк-

туры и свойств силумина заэвтектического соста-

ва, подвергнутого модифицированию частицами 

оксида иттрия комплексным методом, сочетающим 

электровзрывное легирование и последующее об-

лучение импульсным электронным пучком.

Материалы и методика исследования

Для проведения исследования в закрытой ла-

бораторной печи сопротивления СШОЛ в Сибир-

ском государственном индустриальном универси-

тете (СибГИУ, г. Новокузнецк) были изготовлены 

5 образцов силумина заэвтектического состава 

(Si — 20,28 мас.%; Fe — 1,14 %; Cu — 0,072 %; Mn — 

0,015 %; Ni — 0,006 %; Ti — 0,006 %; Cr — 0,001 %; 

остальное — Al). 

Первым этапом обработки было электровзрыв-

ное легирование силумина, которое осущест-

вляли на электроразрядной установке ЭВУ 60/10 

(СибГИУ). В качестве материала взрываемых про-

водников были использованы алюминиевые фоль-

ги; порошковой навеской служил Y2O3. Обработку 

выполняли по следующему режиму: масса алюми-

ниевой фольги — 58,9 мг; масса порошка Y2O3 — 

58,9 мг; напряжение разряда — 2,8 кВ. 

На втором этапе проводили облучение моди-

фицированной поверхности образцов силумина 

импульсным электронным пучком. Облучение 

осуществляли на установке «СОЛО» (Институт 

сильноточной электроники СО РАН, г. Томск). 

Режимы облучения: энергия ускоренных электро-

нов — 18 кэВ, плотность энергии пучка электро-

нов — 25 и 35 Дж/см2, длительность импульса пуч-

ка электронов — 150 мкс, количество импульсов 

тока — 3, частота следования импульсов — 0,3 с–1. 

Структуру поверхности облучения анализиро-

вали методами растровой электронной микроско-

пии с помощью прибора SEM-515 (Philips, Нидер-

ланды). Элементный состав поверхностного слоя 

материала определяли методами рентгеноспек-

трального микроанализа, используя микроанали-

затор EDAX ECON IV, являющийся приставкой к 

электронному растровому микроскопу SEM-515 

(Philips, Германия). Структурно-фазовое состоя-

ние силумина в зависимости от расстояния до по-

верхности модифицирования исследовали метода-

ми просвечивающей электронной дифракционной 

микроскопии тонких фольг (прибор JEM-2100F, 

JEOL, Япония), позволяющей изучать дефектную 

субструктуру и фазовый состав, осуществлять вы-

сокочувствительное сканирование электронным 

пучком и выполнять исследование элементного 

состава фольги методом энергодисперсионно-

го анализа рентгеновского излучения. Механи-

ческие свойства модифицированного силумина 

исследовали при комнатной температуре на воз-

духе, определяя микротвердость (прибор ПМТ-3, 

ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петербург, нагрузка на ин-

дентор — 0,5 Н). Трибологические свойства (при-

бор TRIBOtester, метод испытаний Pin-on-Disc, 

Франция) модифицированного силумина харак-

теризовали параметром износа и коэффициентом 

трения. Условия испытаний, проводимых при 

комнатной температуре на воздухе: индентор — 

шарик Al2O3 диаметром 6 мм, нагрузка на инден-

тор — 5 Н, скорость вращения образца — 25 мм/с, 

длина дорожки трения — 100 м.

Результаты исследования 
и их обсуждение

Проведенные исследования включали облу-

чение образцов силумина, легированных элект-

ровзрывным методом. Образцы подвергали воз-
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действию импульсного электронного пучка с плот-

ностью энергии 25 Дж/см2. Было установлено зна-

чительное снижение параметра износа модифици-

рованных образцов в 7,9±0,6 раза и коэффициента 

трения в 1,7±0,15 раза по сравнению с литым си-

лумином в исходном состоянии. Микротвердость 

модифицированного таким образом поверхност-

ного слоя силумина показала относительно незна-

чительное увеличение — в 1,5±0,12 раза. Однако 

повышение плотности энергии электронного пуч-

ка до 35 Дж/см2 привело к росту параметра износа 

силумина в 2,1±0,21 раза и коэффициента трения в 

1,13±0,1 раза, а также к снижению микротвердости 

в 1,3±0,13 раза по сравнению с характеристиками 

силумина, модифицированного при плотности 

энергии электронного пучка 25 Дж/см2, при со-

хранении превышения характеристик силумина в 

исходном состоянии.

Очевидно, что механические и трибологиче-

ские характеристики силумина будут определять-

ся состоянием структуры модифицированного 

поверхностного слоя. На рис. 1 приведены элек-

тронно-микроскопические изображения структу-

ры поверхности силумина в исходном состоянии, 

демонстрирующие наличие большого количества 

включений ограненной формы (частицы темного 

цвета), иглообразных включений и включений в 

виде китайских иероглифов.

Общеизвестно, что ограненные включения 

являются частицами кремния (частицы темного 

цвета); включения в виде иероглифов и игольчатые 

включения — это соединения сложного состава 

(частицы светлого цвета), образованные атомами 

алюминия, железа, меди, марганца и кремния [22].

Ранее [23], при исследовании силуминов эвтек-

тического состава было показано, что комбини-

рованная обработка, сочетающая электровзрыв-

ное легирование оксидом иттрия и последующее 

облучение импульсным электронным пучком 

(40 Дж/см2, 200 мкс, 3 имп.), приводит к формиро-

ванию поверхностного слоя толщиной до 150 мкм, 

имеющего структуру высокоскоростной ячеистой 

кристаллизации. Объем ячеек, размеры которых 

изменяются в пределах 400—800 нм, сформирован 

твердым раствором на основе алюминия. Ячей-

ки разделены прослойками толщиной до 100 нм, 

образованными кремнием и интерметалличес-

кими соединениями сложного элементного со-

става. Выявленное модифицирование силумина 

приводит к увеличению износостойкости в 3,5 ра-

за, снижению коэффициента трения в 1,3 раза и 

повышению микротвердости в 1,2 раза относи-

тельного исходного материала. Можно предполо-

жить, что установленные в работе [19] закономер-

ности эволюции структуры и свойств силумина 

эвтектического состава, подвергнутого комплекс-

ной обработке, будут наблюдаться и в силумине 

заэвтектического состава. Действительно, иссле-

дования, выполненные в настоящей работе, вы-

явили формирование при комплексной обработке 

заэвтектического силумина структуры высоко-

скоростной ячеистой кристаллизации (рис. 2). 

Рентгеноспектральный микроанализ фольг по-

казал (рис. 3), что объем ячеек обогащен атомами 

алюминия; расположенные вдоль границ ячеек 

прослойки обогащены преимущественно ато-

мами кремния и иттрия. Наряду с алюминием, 

кремнием и иттрием, в исследуемом слое обнару-

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения структуры силумина заэвтектического состава 

в исходном состоянии 

Fig. 1. Electron microscopic images of the structure of hypereutectic silumin 

in the initial state
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Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение 

структуры высокоскоростной ячеистой кристаллизации, 

формирующейся в поверхностном слое силумина 

заэвтектического состава, подвергнутого 

электровзрывному легированию оксидом иттрия 

и последующему облучению импульсным 

электронным пучком при плотности энергии 

пучка электронов 25 Дж/см2

Стрелкой указана поверхность модифицирования

Fig. 2. Electron microscopic image of the structure 

of high-speed cellular crystallization formed 

in the surface layer of hypereutectic silumin exposed 

to electroexplosive alloying by yttrium oxide and subsequent 

irradiation by pulsed electron beam at an electron beam 

density of 25 J/cm2

Modified surface is indicated by an arrow

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение структуры поверхностного слоя силумина, 

подвергнутого комплексной обработке (25 Дж/см2) (а), и изображения участка фольги а, 

полученные в характеристическом рентгеновском излучении атомов алюминия (б), кремния (в), иттрия (г)

Fig. 3. Electron microscopic image of the structure of the silumin surface layer exposed to integrated treatment (25 J/cm2) (a), 

and images of foil segment a, acquired in characteristic X-ray irradiation of aluminum (б), silicon (в), 

and yttrium (г) atoms
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жены (в небольшом количестве) атомы кислоро-

да, железа, титана и никеля, которые являются в 

исследуемом материале примесными атомами. 

Особенностью структуры заэвтектического 

силумина, подвергнутого комплексной модифи-

кации, является наличие в поверхностном слое 

включений кремния, не растворившихся при вы-

сокоэнергетической обработке. Облучение мо-

дифицированной электровзрывным методом по-

верхности импульсным электронным пучком с 

плотностью энергии пучка электронов 25 Дж/см2 

приводит к формированию во включениях крем-

ния микродвойниковой структуры (рис. 4, а, в). 

При этом сами включения кремния сохраняют 

ограненную форму, характерную для включе-

ний литого силумина. Одновременно с этим 

рис. 4 демонстрирует формирование прослоек 

силумина, располагающихся вдоль границ яче-

ек кристаллизации алюминия и имеющих нано-

кристаллическое (10—15 нм) строение (рис. 4, в), 

а также присутствие частиц оксисилицидов ит-

трия (рис. 4, г).

Облучение силумина импульсным электрон-

ным пучком с плотностью энергии пучка элек-

тронов 35 Дж/см2 приводит к формированию в 

сохранившихся включениях кремния нанокри-

сталлической структуры (9—30 нм); включения 

приобретают округлую (глобулярную) форму 

Рис. 4. Электронно-микроскопическое изображение структуры, формирующейся в поверхностном слое силумина 

заэвтектического состава, подвергнутого электровзрывному легированию оксидом иттрия 

и последующему облучению импульсным электронным пучком при плотности энергии пучка электронов 25 Дж/см2

а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; в, г – темные поля, полученные в рефлексах [111] Si (в) и [022] Y2SiO5 (г)

Fig. 4. Electron microscopic image of structure formed in the surface layer of hypereutectic silumin exposed 

to electroexplosive alloying by yttrium oxide and subsequent irradiation by pulsed electron beam at an electron beam energy 

density of 25 J/cm2

a – light filed; б – electron diffraction pattern; в, г – dark fields acquired in reflections [111] Si (в) and [022] Y2SiO5 (г)
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(рис. 5). Как и в случае, представленном на рис. 4, 

частичное растворение включений кремния и по-

следующая высокоскоростная кристаллизация 

поверхностного слоя сопровождаются формиро-

ванием ячеистой структуры с выделениями нано-

размерных частиц кремния и оксисилицидов ит-

трия по границам ячеек (рис. 5, в, г). 

Совокупность полученных результатов позво-

ляет предположить, что многократное увеличение 

износостойкости силумина, подвергнутого ком-

плексной обработке (как относительно силумина 

в литом состоянии, так и относительно эвтектиче-

ского силумина, модифицированного подобным 

образом), обусловлено, в том числе, присутствием 

в поверхностном слое не растворившихся при мо-

дифицировании включений кремния, окружен-

ных структурой высокоскоростной ячеистой кри-

сталлизации.

Выводы

1. Комплексная обработка, сочетающая в се-

бе электровзрывное легирование с последующим 

импульсным облучением электронным пуч-

Рис. 5. Электронно-микроскопическое изображение структуры, формирующейся в поверхностном слое силумина 

заэвтектического состава, подвергнутого электровзрывному легированию оксидом иттрия 

и последующему облучению импульсным электронным пучком при плотности энергии пучка электронов 35 Дж/см2

а – светлое поле; б – микроэлектронограмма; в, г – темные поля, полученные в рефлексах 

1 – [111] Si (в) и 2 – [220] Si + [032] Y2Si2O7 (г)

Fig. 5. Electron microscopic image of the structure formed in the surface layer of hypereutectic silumin exposed 

to electroexplosive alloying by yttrium oxide and subsequent irradiation by pulsed electron beam at an electron beam energy 

density of 35 J/cm2

a – light filed; б – electron diffraction pattern; 

в, г – dark fields acquired in reflections [111] Si (в) and [032] Y2Si2O7 (г)
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ком при плотности энергии пучка электронов 

25 Дж/см2, сопровождается повышением параме-

тра износа модифицированных образцов в 7,9±

±0,6 раза и снижением коэффициента трения в 

1,7±0,15 раза относительно силумина в исходном 

состоянии. Микротвердость поверхностного слоя 

силумина возрастает (относительно исходного со-

стояния) в 1,5±0,12 раза. 

2. Облучение образцов с плотностью энергии 

пучка электронов 35 Дж/см2 приводит к увеличе-

нию параметра износа силумина в 2,1±0,21 раза 

и коэффициента трения в 1,13±0,1 раза, а также к 

снижению микротвердости в 1,3±0,13 раза (отно-

сительно образцов, модифицированных при плот-

ности энергии пучка электронов 25 Дж/см2). 

3. Высказано предположение, что многократ-

ное увеличение параметра износа силумина, 

подвергнутого комплексной обработке (как от-

носительно силумина в литом состоянии, так и 

относительно эвтектического силумина, моди-

фицированного подобным образом), обусловлено 

присутствием в поверхностном слое не растворив-

шихся при модифицировании включений крем-

ния, окруженных структурой высокоскоростной 

ячеистой кристаллизации.
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