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Научная статья

Research article

©  2024 г.  Я.Д. Зелях, К.Л. Тимофеев, Р.С. Воинков, Г.И. Мальцев, В.А. Шунин

Очистка технологических растворов от ртути сорбцией
Я.Д. Зелях1, К.Л. Тимофеев1,2, Р.С. Воинков1,2, Г.И. Мальцев1, В.А. Шунин1

1 АО «Уралэлектромедь»
Россия, 624091, Свердловская обл., г. Верхняя Пышма, пр-т Успенский, 1

2 Технический университете УГМК
Россия, 624091, Свердловская обл., г. Верхняя Пышма, пр-т Успенский, 3 

  Яков Дмитриевич Зелях (zyad@uralcopper.com)

Аннотация: При переработке в АО «Уралэлектромедь» селенсодержащего сырья и промпродуктов образуются растворы, содер-

жащие примесь ртути, г/дм3: 157–210 Se; 0,004–0,02 Hg; 0,15–0,20 Te; 2–3 As; 0,15–0,20 Sb; 45–50 S. Для получения марочного 

селена концентрация ртути в растворе не должна превышать 0,001 г/дм3. Известны различные методы очистки растворов от 

ртути: гидрометаллургические, электрохимические и др. В АО «Уралэлектромедь» выбор сделан в пользу сорбционной техно-

логии удаления ртути на cлабоосновном макропористом анионите Lewatit MP-68 (Германия), позволяющей управлять степе-

нью очистки растворов. Для обеспечения замещения западноевропейского сорбента (Lewatit MP-68) проведено исследование 

ряда предварительно отобранных промышленных сорбентов анионных комплексов ртути производства РФ (АМ-2Б, АН-31, 

АВ 17-8, ВП-3Ап), Китая (Seplite MA 940 и LSC 710), Индии (Tulsion CH-95 и CH-97). На первой стадии в статическом режиме 

определены коэффициент распределения (Кр), степень извлечения элементов (ε), значения статической обменной емкости смол 

(СОЕ, г/дм3), коэффициент разделения (DHg/Se), на основании которых отобраны лучшие образцы: АВ 17-8, Seplite MA 940, 

АМ-2Б, CH-97 с величинами СОЕ = 0,95÷0,97 г/дм3 (у смолы Lewatit МР-68 СОЕ = 0,98 г/дм3). На второй стадии в динамическом 

режиме установлено следующее: по величине ДОЕ/ПДОЕ иониты расположены в убывающий ряд: АВ 17-8  Lewatit MP-68 >

> АМ-2Б > Seplite МА 940 >> Tulsion СН-97. Смолы АВ 17-8, Seplite МА 940, АМ-2Б близки по своим динамическим сорбционным 

характеристикам: в сопоставимых условиях проскок по ртути наступает после пропускания не менее 950 уд. объемов исходного 

раствора. Для сравнения: на ионите Lewatit МР-68 проскок по ртути наступает после пропускания не более 750 уд. объемов, что 

требует увеличения числа ступеней сорбции в каскаде очистки растворов. По совокупности ионообменных свойств для дальней-

шего исследования в режиме промышленных испытаний рекомендуется использовать смолу АВ 17-8 отечественного производ-

ства вместо зарубежного сорбента Lewatit МР-68 в технологической схеме сорбционной очистки селенистой кислоты от ртути с 

целью обеспечения получения марочного селена.

Ключевые слова: ртуть, селен, смола, сорбция, статическая обменная емкость, динамическая обменная емкость, гидрометал-

лургическая очистка.

Для цитирования: Зелях Я.Д., Тимофеев К.Л., Воинков Р.С., Мальцев Г.И., Шунин В.А. Очистка технологических растворов от 

ртути сорбцией. Известия вузов. Цветная металлургия. 2024;30(1):5–13. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-1-5-13

Purification of process solutions 
from mercury by sorption
Ya.D. Zelyakh1, K.L. Timofeev1,2, R.S. Voinkov1,2, G.I. Maltsev1, V.A. Shunin1

1 JSC “Uralelectromed”
1 Uspenskiy Prosp., Verkhnyaya Pyshma, Sverdlovsk region 624091, Russia

2 UMMC Technical University
3 Uspenskiy Prosp., Verkhnyaya Pyshma, Sverdlovsk region 624091, Russia

  Yakov D. Zelyakh (zyad@uralcopper.com)

Abstract: At JSC “Uralelectromed”, selenium-containing raw materials and industrial products are processed, resulting in solutions containing 

a mixture of mercury with concentrations as follows (g/dm3): 157–210 Se; 0.004–0.02 Hg; 0.15–0.20 Te; 2–3 As; 0.15–0.20 Sb; and 45–50 S. 

To produce branded selenium, the mercury concentration in the solution must be kept below 0.001 g/dm3. Various methods, such as 
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Введение

При переработке в АО «Уралэлектромедь» се-

ленсодержащего сырья и промпродуктов образу-

ются растворы, содержащие примесь ртути, г/дм3: 

157—210 Se; 0,004—0,02 Hg; 0,15—0,20 Te; 2—3 As; 

0,15—0,20 Sb; 45—50 S. Для получения марочного 

селена концентрация ртути в растворе не должна 

превышать 0,001 г/дм3 [1].

Известны различные методы очистки раство-

ров от ртути: электрохимическое восстановление 

более 92 % ртути в виде сплава Hg—Cu с после-

дующей термической десорбцией ртути в отра-

ботанном катоде [2]; сорбция ~160 мг/г ртути на 

синтезированных микропористых силикатах 

ниобия (AM-11) и ванадия (AM-14) [3]; совме-

щенная электронно-лучевая и адсорбционная 

обработка растворов на целлюлозе, карбоксиме-

тилцеллюлозе, крахмале с удалением 98 % Hg(II) 

[4]; использование активированного угля, легиро-

ванного серой, с возможностью поглощения до 

187 мг/г ртути [5]; индукционная адсорбция HgО 

на щелочном сорбенте с активными центрами 

на основе халькогена [6]; сорбционное удаление 

более 80 % элементной ртути Hg0 на магнито-

сферах (S—MS), модифицированных H2S [7; 8], 

десорбция ртути термической обработкой и плаз-

менным методом [9]. Фотокаталитическое окис-

ление Hg0 позволяет удалять до 87 % ртути [10]. 

Фототермический аэрогель обеспечивает полную 

очистку растворов от ионов тяжелых металлов 

[11]. Цементация ртути (HgCl4
2–) из хлоридной 

среды на металлическом цинке, железе и алю-

минии позволяет получить в конечном растворе 

8·10–2 г/дм3 ртути [12]. В кислых растворах об-

hydrometallurgical and electrochemical processes, are known for mercury purification from solutions. JSC “Uralelectromed” has selected 

sorption technology for mercury removal using the weak-base macroporous anionite Lewatit MP-68 (Germany), which allows for control 

over the degree of solution purification. In pursuit of import substitution for the Western European sorbent Lewatit MP-68, we investigated 

several pre-selected industrial sorbents for extracting mercury anionic complexes produced in Russia (AM-2B, AN-31, AV 17-8, VP-3Ap), 

China (Seplite MA 940 and LSC 710), and India (Tulsion CH-95 and CH-97). Initially, in static mode, we determined the distribution 

coefficient (Cd), the degree of element extraction (ε), the static exchange capacity of the resins (SEC, g/dm3), and the mercury/selenium 

separation coefficient (DHg/Se) which led to the selection of the best samples: AV 17-8, Seplite MA 940, AM-2B, and CH-97, with SEC 

values of 0.95–0.97 g/dm3 (SEC = 0.98 g/dm3 of resin Lewatit MP-68). Subsequently, in dynamic mode, we ranked the ionites by decreasing 

dynamic exchange capacity (DEC / TDEC): AV 17-8 ≥ Lewatit MP-68 > AM-2B > Seplite MA 940 > Tulsion CH-97. Resins AV 17-8, 

Seplite MA 940, and AM-2B demonstrated similar dynamic sorption characteristics; under comparable conditions, mercury breakthrough 

occurred after processing at least 950 specific volumes of the initial solution. In contrast, with Lewatit MP-68 ionite, mercury breakthrough 

occurred after no more than 750 specific volumes, indicating the need to increase the number of sorption steps in the solution purification 

cascade. Considering the totality of ion-exchange properties, for further industrial testing, it is recommended to use the domestically 

produced resin AV 17-8 instead of the foreign sorbent Lewatit MP-68 in the sorption purification process of selenic acid to remove mercury, 

thereby ensuring the production of branded selenium. 

Keywords: mercury, selenium, resin, sorption, static exchange capacity, dynamic exchange capacity, hydrometallurgical purification.

For citation: Zelyakh Ya.D., Timofeev K.L., Voinkov R.S., Maltsev G.I., Shunin V.A. Purification of process solutions from mercury by 

sorption. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2024;30(1):5–13. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-1-5-13

разуются комплексы [Hg(SO3)2]2–, [Hg(SO3)3]4–, 

[Hg(SO3)4]6– [13], сорбирующиеся на углеродсо-

держащих материалах [14]. Сополимеры серы, 

содержащие микро- и макропористую структуру, 

активно взаимодействуют с соединениями ртути 

в растворе [15], образуя многоядерные сульфид-

ные комплексы Hg—S [16—18]. Дополнительное 

присутствие хлор-ионов делает возможным обра-

зование комплексных соединений ртути: HgCl+, 

HgCl3
–, HgCl4

2– [19—26]. 

В АО «Уралэлектромедь» выбор сделан в 

пользу сорбционной технологии удаления рту-

ти на cлабоосновном макропористом анионите 

Lewatit MP-68 (Германия), позволяющей до-

стигать высокой степени очистки растворов на 

компактном по размеру оборудовании. Техно-

логия характеризуется высокой надежностью 

в работе и простотой в эксплуатации, а также 

инертностью к концентрационным и гидрав-

лическим колебаниям [27]. Для обеспечения за-

мещения западноевропейского реагента Lewatit 

MP-68 проведено исследование ряда предва-

рительно отобранных промышленных сорбен-

тов для извлечения анионных комплексов рту-

ти производства РФ (АМ-2Б, АН-31, АВ 17-8, 

ВП-3Ап), Китая (Seplite MA 940 и LSC 710) и Ин-

дии (Tulsion CH-95 и CH-97) — их характеристи-

ки приведены в табл. 1.

Цель работы заключалась в подборе альтерна-

тивного Lewatit MP-68 сорбента и оптимальных 

параметров процесса очистки растворов селени-

стой кислоты от ртути до остаточной концентра-

ции не более 0,001 г/дм3 Hg.
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Методика исследований

Перед использованием тестируемые смолы 

прошли предварительную подготовку: вымачива-

ние в дистиллированной воде в течение 24 ч; про-

мывку раствором 5 % NaOH до рН = 10÷12; промыв-

ку водой до нейтрального рН; обработку раствором 

5÷15 г/дм3 H2SO4; промывку водой до рН = 2÷5.

Для определения статической обменной емко-

сти смол (СОЕ, г/дм3) 0,1 дм3 исходного раствора 

(состава, г/дм3: 208,3 Se; 0,02 Hg; 0,15 Te; 2,9 As; 

0,16 Sb; 49 S) приводили в контакт с 0,002; 0,005 и 

0,010 дм3 сорбентов при перемешивании в тече-

ние 72—96 ч. Фильтраты после сорбции анализи-

ровали и рассчитывали значения СОЕ, коэффи-

циента распределения (Кр), степени извлечения 

элементов (ε), а также коэффициента разделения 

ртуть/селен (DHg/Se) (см. табл. 2):

СОЕ = (Сисх – Сравн)Vр-ра /Vсорб,   (1)

где Сисх, Сравн — исходная и равновесная концен-

трации Hg в растворе, г/дм3; Vсорб, Vр-ра — объемы 

сорбента и раствора, дм3;

Кр = СОЕ/Сравн,  (2)

ε = (Сисх – Сравн)/Сисх,  (3)

DHg/Se = Kp(Hg)/Kp(Se).  (4)

Таблица 1. Характеристики исследуемых смол

Tabl. 1. Characteristics of the studied resins

Наименование Тип Назначение по паспорту

Lewatit MP-68

Слабоосновный макропористый анионит 

на основе сополимера 

стирол-дивинилбензола 

с монодисперсным распределением гранул

Обессоливание

Обработка промывочных вод 

в гальванических процессах

Деминерализация воды 

с большим содержанием гуминовых кислот

Seplite MA 940

Макропористая полистирольная 

слабоосновная анионитная смола

Слабоосновный анионит 

(функциональные группы третичного амина)

Удаление тяжелых цветных металлов 

из промышленных растворов

Высокое сопротивление осмотическому шоку

Удаление натуральных органических веществ

Seplite

LSC 710

Ионообменная хелатирующая смола 

с функциональными группами иминодиацита

Удаление тяжелых металлов 

из растворов

Tulsion CH-95

Tulsion CH-97

Хелатная смола (Cl–)

Имеет функциональные группы 

(иминодиуксусная кислота, 

фосфорная кислота, тиуроний, тиол)

Избирательная сорбция металлов из водных 

и органических растворов при различных pH

Удаление тяжелых 

(Fe, Cu, Ni, Zn, Cr, Co, Mn, Mo, Cd, Hg) 

и драгоценных (Pt, Pd, Au, Ag, Rh) металлов

АВ 17-8

Сильноосновный сорбент гелевой структуры

Функциональная группа – четвертичные 

триметиламмониевые группы 

основного характера

Матрица – стиролдивинилбензольная

Умягчение и обессоливание воды на тепловых 

и атомных электростанциях, в котельных

Очистка технологических растворов 

и сточных вод

Разделение и выделение цветных металлов

АМ-2Б

Функциональные группы 

бензилдиметиламинные 

и дибензилдиметиламмониевые

Селективное извлечение цианистых 

анионных комплексов золота

АН-31

Слабоосновная смола

Функциональные группы – четвертичные 

триметиламмониевые; вторичные, 

третичные алифатические аминогруппы

Применение в процессах водоподготовки, 

очищения сточных вод, 

в химической промышленности 

и гидрометаллургических производствах

Разделение и выделение цветных металлов

ВП-3Ап

Сильноосновный макропористый анионит 

на основе сополимера 4-винилпиридина 

и дивинилбензола

Извлечение тяжелых цветных металлов 

из различных сред, в частности тория и плутония 

из азотнокислых систем
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Для определения динамической обменной ем-

кости смол (ДОЕ, мг/см3) и полной динамической 

емкости (ПДОЕ, мг/см3) через 0,020 дм3 испытуе-

мой смолы, загруженной в колонку, со скоростью 

~0,020 дм3/ч (1 уд. объем) пропускали исходный 

раствор состава, г/дм3: 160—170 Se; 0,004—0,029 Hg. 

Величину ПДОЕ (мгэлемента /см3
сорбента) рассчиты-

вали суммированием количества поглощенного 

элемента из каждой порции пропущенного рас-

твора, отнесенного к объему сорбента:

ПДОЕ = ∑Vp-ра(C0 – Cвых)/Vсорб,  (5)

где Vсорб — объем сорбента, дм3; С0 и Свых — ис-

ходная концентрация элемента и его концентра-

ция на выходе из колонки соответственно, г/дм3; 

Vр-ра — объем раствора, пропущенного через ко-

лонку, дм3.

Результаты и их обсуждение

В табл. 2 приведены опытные данные по сорб-

ции ртути в статическом режиме.

Критерием отбора смол являлись максималь-

ные значения СОЕ и степени извлечения примеси 

(Hg) при минимально возможном извлечении мак-

рокомпонента (Se), что характеризует наибольший 

коэффициент разделения (DHg/Se). 

Конкурирующими анионами в растворе за 

Таблица 2. Значения СОЕ, ε, Кр и DHg/Se для ионообменных смол

Tabl. 2. Values of SEC, ε, Cd and DHg/Se for ion exchange resins

Наименование 

смолы
Ж : Т

СОЕ, г/дм3 Кр
Извлечение

ε, %
Коэффициент 

разделения

DHg/SeHg Se Hg Se Hg Se

Отечественная 

АМ-2Б

50 0,97 1210,0 1616,7 6,6 97,00 11,62 246

20 0,40 218,0 1980,0 1,1 99,00 5,23 1793

10 0,20 168,0 1990,0 0,9 99,50 8,07 2268

Отечественная 

АН-31

50 0,00 790,0 0,0 4,1 0,00 7,59 0

20 0,08 416,0 5,0 2,2 20,00 9,99 2

10 0,09 138,0 8,2 0,7 45,00 6,63 12

Отечественная 

АВ 17-8

50 0,96 1285,0 1086,4 7,0 95,60 12,34 154

20 0,40 544,0 1719,1 3,0 98,85 13,06 572

10 0,20 292,0 1990,0 1,6 99,50 14,02 1221

Lewatit MР-68

50 0,98 815,0 2077,7 4,2 97,65 7,83 489

20 0,40 484,0 3980,0 2,6 99,50 11,62 1514

10 0,20 316,0 1990,0 1,8 99,50 15,17 1113

Seplite MA 940

50 0,95 1085,0 859,1 5,8 94,50 10,42 148

20 0,39 336,0 1313,3 1,8 98,50 8,07 749

10 0,20 99,0 1808,2 0,5 99,45 4,75 3624

Seplite LSC 710

50 0,25 790,0 16,7 4,1 25,00 7,59 4

20 0,23 366,0 27,1 1,9 57,50 8,79 14

10 0,15 292,0 31,7 1,6 76,00 14,02 19

Tulsion CH-95

50 0,94 790,0 783,3 4,1 94,00 7,59 191

20 0,40 276,0 2646,7 1,4 99,25 6,63 1865

10 0,20 390,0 1990,0 2,3 99,50 18,72 864

Tulsion CH-97

50 0,95 1135,0 859,1 6,1 94,50 10,90 140

20 0,40 504,0 3980,0 2,8 99,50 12,10 1446

10 0,20 257,0 1990,0 1,4 99,50 12,34 1414

Отечественная 

ВП-3Ап

50 0,78 1260,0 172,2 6,9 77,50 12,10 25

20 0,36 474,0 190,5 2,6 90,50 11,38 74

10 0,19 257,0 275,7 1,4 96,50 12,34 196
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связывание функциональных групп сорбентов 

являются комплексы ртути — сульфомеркураты 

([Hg(SO3)2]2–, [Hg(SO3)3]4–, [Hg(SO3)4]6–) и анионы 

селеновых кислот (H2SeO3 с pK = 2,46 и H2SeO4 с 

рК = –3,0). В кислых растворах (рН < 1) присут-

ствуют только анионы сильной селеновой кисло-

ты SeO4
2– с молекулярным объемом: Vm = M/ρ =

= 144,9/2,95 = 49,1 см3/моль. Для сульфомерку-

ратов указанного состава молекулярный объем 

составляет Vm = 68,4÷98,6 см3/моль. Несмотря на 

большие молекулярные объемы, по сравнению с 

анионами селеновой кислоты, установлена преиму-

щественная сорбция сульфомеркуратов, что мож-

но объяснить их более высоким отрицательным 

зарядом, обеспечивающим преимущественное 

взаимодействие с функциональными группами 

ионообменных смол. 

На основании выполненных исследований и 

рассчитанных коэффициентов разделения для 

дальнейших исследований по сорбции в дина-

мических условиях, в сравнении с используемой 

смолой Lewatit MP-68, были отобраны отечествен-

ные образцы АВ 17-8, АМ-2Б, а также зарубежные 

Seplite МА 940 и Tulsion СН-97.

В процессе насыщения смол изменялись кон-

центрации ртути и селена в растворах после сорб-

ции. Растворы анализировали методами ICP 

с индуктивно-связанной плазмой на приборе 

Shimadzu AA-7000 (Япония). На рис. 1 представле-

на графическая зависимость концентрации ртути 

в растворе после сорбции от пропущенного объема 

раствора. Результаты расчетов ДОЕ и ПДОЕ приве-

дены в табл. 3. 

Результаты по сорбции ртути из технологиче-

ских растворов в динамическом режиме позволя-

ют заключить следующее:

1. По величине ДОЕ/ ПДОЕ иониты располо-

жены в убывающий ряд: АВ 17-8  Lewatit MP-68 >

> АМ-2Б > Seplite МА 940 >> Tulsion СН-97.

Существенное отличие показателей статичес-

кого режима от ДОЕ/ПДОЕ для Tulsion CН-97, ве-

роятно, обусловлено другими функциональными 

группами и типом сорбента. Предположительно 

этим объясняется, что при динамическом режи-

ме происходит вытеснение макрокомпонентом Se 

из фазы смолы ранее сорбированных соединений 

ртути. 

2. Смолы АВ 17-8, Seplite МА 40, АМ-2Б близ-

ки по своим динамическим сорбционным харак-

теристикам: в сопоставимых условиях проскок 

по ртути наступает после пропускания не менее 

950 уд. объемов исходного раствора. Для сравне-

ния: на ионите Lewatit МР-68 проскок по ртути 

наступает после пропускания не более 750 уд. объе-

мов, что требует увеличения числа ступеней сорб-

ции в каскаде очистки растворов. 

Таблица 3. Данные расчетов ДОЕ/ПДОЕ по ртути

Tabl. 3. Calculations of DEC/TDEC for mercury

Наименование смолы Cорбировано Hg, г ДОЕ при проскоке, мг/см3 ПДОЕ, мг/см3

АМ-2Б

Tulsion СН-97

АВ 17-8

Lewatit MP-68

Seplite МА 940

0,223

0,029

0,256

0,259

0,226

3,4

1,3

3,4

2,6

3,2

11,1

1,4

12,9

12,8

11,3

Рис. 1. Концентрация ртути в растворах после сорбции 

в зависимости от пропущенного удельного объема 

раствора

1 – АМ-2Б; 2 – Tulsion СН-97; 3 – АВ 17-8; 4 – Seplite МА 940; 

5 – Lewatit MP-68

Fig. 1. Mercury concentration in solutions after sorption 

as a function of the specific volume of the solution passed 

through the resin

1 – АМ-2В; 2 – Tulsion СН-97; 3 – АV 17-8; 4 – Seplite МА 940; 

5 – Lewatit MP-68
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3. По совокупности ионообменных свойств для 

дальнейшего исследования в режиме промышлен-

ных испытаний рекомендуется использовать смо-

лу АВ 17-8 отечественного производства вместо 

Lewatit МР-68 (Германия) в технологической схе-

ме сорбционной очистки селенистой кислоты от 

ртути. С целью обеспечения получения марочного 

селена сорбцию рекомендовано проводить в две 

ступени (рис. 2) путем использования двух колонн 

с ионитом: при проскоке первая выводится на де-

сорбцию либо утилизацию, вторая ступень стано-

вится первой, производится подключение свежей 

колонны.

Выводы

1. Для решения задачи замещения ионита 

Lewatit МР-68, используемого для очистки раство-

ров селенистой кислоты от ртути, на основании 

анализа технической литературы были отобраны 

иониты производства РФ (АМ-2Б, АН-31, АВ 17-8, 

ВП-3Ап), Китая (Seplite MA 940 и LSC 710), Индии 

(Tulsion CH-95 и CH-97). На первой стадии в ста-

тическом режиме определены коэффициент рас-

пределения (Кр), степень извлечения элементов 

(ε), значения статической обменной емкости смол 

(СОЕ, г/дм3), на основании которых отобраны 

лучшие образцы: АВ 17-8, Seplite MA 940, АМ-2Б, 

Tulsion CH-97 с величинами СОЕ = 0,95÷0,97 г/дм3 

и коэффициентом разделения DHg/Se = 1220÷3620 

(у смолы Lewatit МР-68 СОЕ = 0,98 г/дм3, DHg/Se =

= 1520).

2. Установлены следующие показатели про-

цесса для исследованных смол: объем до проско-

ка при концентрации ртути в исходном растворе 

4—30 мг/дм3 составил Vпроскок = 750÷950 уд. объе-

мов; ДОЕ/ПДОЕ = 2,6÷3,4/11,1÷12,8 мг/см3.

На основании проведенных исследований 

определен ряд селективности ионитов к ртути: 

АВ 17-8  Lewatit MP-68 > АМ-2Б > Seplite МА 940  >>

>> Tulsion СН-97.

3. По совокупности установленных сорбци-

онных характеристик смола АВ 17-8 может быть 

рекомендована в качестве альтернативы смоле 

Lewatit МР-68 для проведения промышленных 

испытаний с целью выявления оптимальных па-

раметров процесса очистки растворов селенистой 

кислоты от ртути.

4. Разработана и внедрена в производство 

принципиальная технологическая схема очистки 

производственных селеновых растворов от рту-

ти, предусматривающая 2-стадийную сорбцию на 

ионите АВ 17-8 с удельной объемной скоростью 

пропускания раствора, равной 0,9—1,1 ч–1; пере-

работку насыщенной смолы; извлечение селена из 

очищенного от ртути раствора. 
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Гетерофазный синтез 
цирконатов редкоземельных элементов 

Е.Е. Никишина, Н.В. Гречишников, Д.В. Дробот

Институт тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова 
МИРЭА – Российского технологического университета
Россия, 119571, г. Москва, пр-т Вернадского, 86

  Елена Евгеньевна Никишина (nikishina@mirea.ru)

Аннотация: Представлены результаты разработки гетерофазного метода синтеза цирконатов редкоземельных элементов (РЗЭ) 

состава R2Zr2O7 /R2O3·2ZrO2 (R = La, Sm, Gd, Dy). Предварительно изучены сорбционные свойства маловодного гидроксида 

циркония (предшественника для получения сложнооксидных фаз) по отношению к ионам редкоземельных элементов (La, Sm, 

Gd, Dy). Результаты исследований показали, что сорбция маловодным гидроксидом циркония является сложным процессом, 

включающим вхождение катионов РЗЭ в поры маловодного гидроксида и ионный обмен. Проведен синтез цирконатов РЗЭ со-

става R2Zr2O7 /R2O3·2ZrO2 (R = La, Sm, Gd, Dy; выбор РЗЭ определялся вовлечением в рассмотрение «легких» и «тяжелых» эле-

ментов). Он заключался во взаимодействии маловодного гидроксида циркония Zr(OH)3÷1O0,5÷1,5·(1,6÷2,6)H2O с водным раство-

ром ацетата РЗЭ (С(La3+) = 0,155 моль/л, С(Sm3+) = 0,136 моль/л, С(Gd3+) = 0,141 моль/л, С(Dy3+) = 0,120 моль/л) и последующей 

термической обработке. Методами дифференциально-термического и рентгенофазового анализов охарактеризованы синтези-

рованные фазы и продукты их термолиза. Только при температуре 800 °С удалось получить однофазные цирконаты РЗЭ состава 

R2Zr2O7 (R = La, Sm, Gd) и твердый раствор Dy2O3·2ZrO2. Для каждой фазы рассчитаны параметры решетки. Цирконаты ланта-

на, самария и гадолиния имеют кубическую структуру пирохлора (Fd3
–

m), а диспрозия – структуру флюорита (Fm3
–

m). Средний 

размер частиц у всех цирконатов составляет 1,14 ± 0,02 мкм.

Ключевые слова: цирконий, лантан, самарий, гадолиний, диспрозий, цирконат, оксид, маловодный гидроксид, сорбционные 

свойства, гетерофазный синтез.
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Abstract: This study focuses on developing a heterophase process for synthesizing rare-earth zirconates, specifically R2Zr2O7 /

R2O3·2ZrO2 (R = La, Sm, Gd, Dy). We investigated the sorption properties of low-hydrated zirconium hydroxide, a precursor for 

complex-oxide phases, towards rare-earth elements' ions (La, Sm, Gd, Dy). The results indicate that sorption by low-hydrated zirconium 

hydroxide is a multifaceted process, involving the incorporation of rare-earth cations into the pores of low-hydrated hydroxide and 

ion exchange. The paper details the synthesis of R2Zr2O7 /R2O3·2ZrO2 (R = La, Sm, Gd, Dy), considering both “light” and “heavy” 

elements. The process process involves the interaction between Zr(OH)3÷1O0.5÷1.5 · (1.6÷2.6)H2O, low-hydrated zirconium hydroxide, 
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Введение

Цирконаты редкоземельных элементов (РЗЭ) 

состава R2Zr2O7 нашли широкое применение в 

различных областях науки и техники — для по-

лучения термобарьерных покрытий, катализа-

торов, сенсоров, твердых электролитов с кисло-

род-ионной проводимостью, а также матриц для 

иммобилизации радиоактивных отходов и т.д. 

[1—10]. Это обусловлено особыми физико-химиче-

скими свойствами данного класса соединений — 

высокой температурой плавления, отсутствием 

фазовых переходов в широком интервале тем-

ператур, высоким коэффициентом температур-

ного расширения, низкой теплопроводностью. 

Они проявляют диэлектрические, пьезо- или 

ферроэлектрические, а также флюоресцентные 

и фосфоресцентные свойства, обладают хими-

ческой и радиационной устойчивостью, высокой 

емкостью по отношению к радионуклидам [1; 4; 

10—12].

Основными структурами, характерными для 

цирконатов редкоземельных элементов состава 

R2Zr2O7, являются кубическая структура пиро-

хлора (Fd3
–

m) и дефектная структура флюорита 

(Fm3
–

m) (рис. 1) [2].

В том случае, если отношение радиусов катио-

нов r (R3+)/r (Zr4+) меньше 1,46, получают вещества 

со структурой дефектного флюорита, а если боль-

ше — вещества со структурой пирохлора [9]. В со-

ответствии с радиусом катионов, цирконаты в ряду 

La—Gd обладают структурой пирохлора, а в ряду 

Tb—Lu — дефектного флюорита, координацион-

ное число циркония меняется от 4 до 6. Из отно-

шения радиусов катионов также следует, что с его 

уменьшением увеличивается степень беспорядка в 

структуре. Таким образом, чтобы получить более 

and an aqueous solution of rare-earth acetate (С(La3+) = 0.155 mol/l, С(Sm3+) = 0.136 mol/l, С(Gd3+) = 0.141 mol/l, С(Dy3+) =

= 0.120 mol/l) followed by heat treatment. The resulting phases and their thermolysis products were analyzed using differential thermal 

analysis and X-ray phase analysis. Single-phase rare-earth zirconates R2Zr2O7 (R = La, Sm, Gd) and the Dy2O3·2ZrO2 solid solution 

were only obtained at 800 °С. The lattice parameters are calculated for each phase. Lanthanum, samarium, and gadolinium zirconates 

exibited a cubic pyrochlore structure (Fd3
–

m), while dysprosium displayed a f luorite structure (Fm3
–

m). The average particle size of all 

zirconates was 1.14 ± 0.02 μm.

Key words: zirconium, lanthanum, samarium, gadolinium, dysprosium, zirconate, oxide, low-hydrated hydroxide, sorption properties, 

heterophase synthesis.
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упорядоченную структуру, нужно заменить ка-

тион редкоземельного элемента катионом с бóль-

шим радиусом либо катион циркония — катионом 

с меньшим радиусом [9; 13—15]. 

Анализ фазовых диаграмм показал, что в сис-

темах La2O3—ZrO2 существует цирконат лантана 

La2Zr2O7 со структурой пирохлора (вплоть до тем-

пературы плавления), а в системе Sm2O3—ZrO2 — 

цирконат самария Sm2Zr2O7 со структурой пиро-

хлора вплоть до температуры 2080 °С, выше ко-

торой данное соединение приобретает структуру 

флюорита. В системе Gd2O3—ZrO2 цироконат га-

долиния Gd2Zr2O7 кристаллизуется в структуре 

пирохлора при температуре ниже 1550 °С, затем он 

переходит в разупорядоченную флюоритовую мо-

дификацию (F-Gd2Zr2O7). В системе Gd2O3—ZrO2 

существует широкая область гомогенности твер-

дого раствора состава R2O3·2ZrO2 со структурой 

флюорита [15—19].

В литературе описан ряд способов получе-

ния цирконатов редкоземельных элементов со-

става R2Zr2O7 [1; 4; 12; 14; 15; 20—26]. Известно 

применение твердофазного способа получения 

цирконатов РЗЭ, основанного на механическом 

смешении оксидов циркония и редкоземельного 

элемента с последующей прокалкой полученной 

смеси при высоких температурах (свыше 1100 °С) 

и большой продолжительности процесса [4; 20; 

21]. Для интенсификации твердофазных реакций 

предложено использовать механохимический 

подход в двух основных вариантах: 1) механохи-

мический синтез, в ходе которого соединение 

образуется непосредственно при механической 

обработке реагентов в мельнице-активаторе; 

2) двухстадийный процесс, включающий в себя 
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механоактивацию исходной смеси и последую-

щую термообработку [14; 19].

При совместном осаждении гидроксиды одно-

временно осаждают из растворов предшествен-

ников. Образовавшиеся осадки затем прокалива-

ют для получения структуры R2Zr2O7 [4; 23; 24]. 

В частности, описан способ получения цирконатов 

редкоземельных элементов R2Zr2O7 (R = Gd, Tb, 

Dy) методом совместного осаждения. Исходны-

ми веществами являлись нитрат редкоземельного 

элемента и оксихлорид циркония. Их смешивали 

и обрабатывали водным раствором аммиака. По-

рошки цирконатов получали прокаливанием про-

мытого и высушенного осадка при t = 1000÷1500 °С 

в течение 3—6 ч на воздухе [24]. Недостатком яв-

ляется получение гелеобразного продукта в ходе 

совместного осаждения, что связано с трудностью 

его отмывки от примесей и большим количеством 

промывных вод.

В ходе синтеза с помощью гидротермального 

метода сложнооксидная фаза осаждается из исход-

ных растворов в автоклаве. Она формируется через 

стадии зародышеобразования и роста при опре-

деленных температуре и давлении. Этот способ 

удобен, прост, к тому же его легко контролировать. 

Растворителем в этом методе является вода — де-

шевый и доступный реагент [4; 12].

В золь-гель методе проводят термообработку 

гелей, полученных в результате гидролиза и после-

дующей поликонденсации исходных веществ — 

алкоголятов металлов [4; 12; 22; 25; 26]. 

Во всех представленных способах исходными 

реагентами являлись оксиды, соли или комплекс-

ные соединения циркония. 

Цель данной работы — разработка гетерофаз-

ного метода синтеза цирконатов редкоземельных 

элементов состава R2Zr2O7 /R2O3·2ZrO2 (R = La, 

Sm, Gd, Dy), основанного на использовании ма-

ловодного гидроксида (МВГ) циркония в качестве 

предшественника, что позволяет снизить темпе-

ратуру синтеза, получив при этом однофазные 

сложнооксидные фазы.

Методика исследований

В качестве исходных веществ в работе исполь-

зованы индивидуальный оксохлорид циркония 

(квалификации «Ч», ТУ 6-09-3677-74, АО «Реа-

хим», г. Москва) и водный раствор аммиака (ОСЧ, 

ГОСТ 24147-80, компания «Химмед», г. Москва). 

Ацетаты редкоземельных элементов (лантана, 

диспрозия, самария, гадолиния) получали рас-

творением соответствующего оксида (La2O3 — 

квалификация «Ч», ТУ 48-4-523-90; Dy2O3 (Ч) — 

ТУ 48-4-524-90; Sm2O3 (Ч) — ТУ 48-4-523-89; 

Gd2O3 (Ч) — ТУ 48-4-200-72 — все от производи-

теля ООО «Ланхит», г. Москва) в ледяной уксус-

ной кислоте (квалификации «ХЧ», ГОСТ 61-75, 

«Химмед») с последующими операциями кристал-

лизации, фильтрации и высушивания на воздухе 

синтезированных ацетатов, выделяемых в виде 

кристаллогидратов состава La(CH3COO)3·1,6H2O, 

Gd(CH3COO)3· 4,2H2O, La(CH3COO)3·1,8H2O, 

Dy(CH3COO)3·4,1H2O. Выбор ацетатных солей 

обусловлен их хорошей растворимостью в воде и 

легкостью удаления легколетучих продуктов в ви-

де СО и СО2 из шихты.

Содержание диоксида циркония в маловод-

ном гидроксиде (МВГ) определяли прокаливани-

ем гидроксида до диоксида ZrO2 при температуре 

800—900 °С.

Содержание хлорид-ионов в МВГ устанавлива-

ли аргентометрическим методом по Фольгарду.

Оценку сорбционных свойств маловодно-

го гидроксида циркония проводили в статиче-

ских условиях при комнатной температуре с ис-

Рис. 1. Структуры цирконатов редкоземельных элементов R2Zr2O7 [2]

Fig. 1. Crystal structures of R2Zr2O7 rare-earth zirconates [2]
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пользованием водных растворов ацетатов РЗЭ. 

Методика эксперимента заключалась в следую-

щем: к навескам МВГ массой 0,4 г приливали по 

8,0 мл водного раствора ацетата редкоземельно-

го элемента различной концентрации (от 0,044 до 

0,155 моль/л). Заполненные пробирки встряхи-

вали на вибрационном аппарате АВУ-6С от 20 до 

160 мин с интервалом 10 мин. После отстаивания 

растворов отбирали пробы и определяли концен-

трацию РЗЭ.

Концентрацию РЗЭ в исходных уксусно-кис-

лых растворах и остаточную концентрацию РЗЭ 

в маточных растворах при исследовании сорбци-

онных свойств маловодного гидроксида цирко-

ния определяли прямым титрованием раствором 

трилона Б (0,05 моль/л) в присутствии индикатора 

ксиленолового оранжевого (0,1 %-ный раствор) 

до перехода винно-красной окраски раствора в 

желтую.

Степень поглощения (α, %) катионов редкозе-

мельных элементов из раствора твердой фазой ма-

ловодного гидроксида циркония рассчитывали по 

формуле

α = /Сисх, (1)

 = Сисх – Сп/сорбции,  (2)

где Сисх — концентрация раствора РЗЭ до сорбции, 

моль/л; Сп/сорбции — концентрация раствора РЗЭ 

после сорбции, моль/л.

Расчет величины сорбции (Г, ммоль/г) на МВГ 

циркония проводили по формуле

Г = Δ·V/m, (3)

где V — объем раствора, мл; m — навеска сорбента, г.

Дифференциально-термический анализ (ДТА) 

выполнен в интервале температур 20—1000 °С со 

скоростью нагрева 10 °С/мин (погрешность ±5 °С) 

на дериватографе Q-1500 D (F. Paulik, J. Paulik, 

L. Erdey; MOM, Венгрия) с использованием плати-

на—платинородиевой (ПП-1) термопары. 

Идентификацию конечных и промежуточ-

ных продуктов проводили методом рентено-

фазового анализа (РФА) на рентгеновском по-

рошковом дифрактометре «Rigaku D/max-C» 

(CuKα-излучение, Ni-фильтр, Si-монохроматор) 

в диапазоне углов 10°  2θ  80° с шагом скани-

рования 0,02°. 

Использование лазерного анализатора частиц 

«DelsaNano» (Beckman Coulter Inc., США) позво-

лило провести гранулометрический анализ по-

рошков синтезированных образцов. Распределе-

ние частиц по размерам в диапазоне от 0,6 нм до 

10 мкм определяли методом динамического свето-

рассеяния. 

Результаты и их обсуждение

Маловодный гидроксид циркония состава 

Zr(OH)3÷1O0,5÷1,5 · (1,6÷2,6)H2O получали гетеро-

фазным взаимодействием оксохлорида циркония 

с водным раствором гидрата аммиака (6,0 моль/л). 

Суть метода, а также результаты исследования 

физико-химических свойств МВГ циркония и 

продуктов его термолиза рассмотрены в работах 

[27; 28].

После фильтрации и высушивания на возду-

хе получают хорошо фильтрующийся рассыпча-

тый порошок белого цвета с низким содержанием 

примесей хлорид-иона (менее 0,05 %). Содержание 

диоксида циркония в маловодном гидроксиде со-

ставляет 68,8 ± 0,1 мас.%, средний размер частиц 

МВГ циркония — 2,2 мкм.

Исследование процессов термолиза маловод-

ного гидроксида циркония методами ДТА и РФА 

показало, что МВГ является рентгеноаморфной 

фазой. При t = 400 ± 5 °С завершается процесс деги-

дратации с образованием диоксида циркония мо-

ноклинной модификации (a = 0,514 ± 0,001 нм, b =

= 0,521 ± 0,002 нм, c = 0,531 ± 0,001 нм, β = 99,10 ± 0,01°). 

Основной фракцией являлись частицы размером 

2,0—4,0 мкм (средний размер частиц — 2,8 мкм).

По результатам проведенных исследований 

предложена схема термического разложения мало-

водного гидроксида циркония:

  (4)

Маловодный гидроксид циркония относится 

к классу оксигидратов. В нем помимо оксогрупп 

присутствуют гидроксо- и аквагруппы, которые 

могут выступать в качестве сорбционных цен-

тров. Также в образцах МВГ циркония установле-

но наличие макро-, нано- и ультрананопор. Это 

делает данный класс соединений пригодным для 

использования в качестве сорбента при синтезе 

сложнооксидных фаз [27; 28]. В связи с этим для 

интенсификации процесса получения цирконатов 

редкоземельных элементов решено использовать 

сорбционные свойства маловодного гидроксида 

циркония, чтобы еще на стадии сорбции можно 

было получить промежуточное вещество требуе-
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мого состава, что в конечном счете позволит сни-

зить температуру синтеза и создать однофазный 

продукт. Для этого предварительно провели ис-

следования сорбции катионов РЗЭ маловодным 

гидроксидом циркония в статических условиях 

при комнатной температуре. При отношении объ-

ема водного раствора ацетата редкоземельного 

элемента к навеске МВГ циркония Т : Ж = 1 : 20 

последний энергично сорбирует катионы R3+ 

(R = La, Sm, Gd, Dy) из ацетатных растворов и 

через 30—40 мин наступает насыщение. Поэтому 

продолжительность контактирования фаз 40 мин 

при синтезе цирконатов РЗЭ посчитали достаточ-

ной для установления равновесия в конкретной 

системе при выбранных значениях Т : Ж. Данные 

по сорбции РЗЭ маловодным гидроксидом цирко-

ния представлены в таблице. 

В водном растворе катионы редкоземельных 

элементов присутствуют в виде гидратов состава 

[R(H2O)n]3+ (n = 9,0 для La3+, 8,94 — для Sm3+, 8,27 — 

для Gd3+, 8,01 — для Dy3+) [29; 30]. В ходе иссле-

дований какой-либо корреляции между размером 

катиона РЗЭ и степенью поглощения выявить не 

удалось. Взаимодействие гидрата редкоземельно-

го элемента с маловодным гидроксидом циркония 

происходит, по-видимому, по катионообменно-

му механизму. Идет связывание катионов РЗЭ за 

счет взаимодействия с гидроксо- и аквагруппами, 

входящих в состав МВГ, а также осуществляется 

переход ионов гидроксония H3O+ в раствор (это 

подтверждается подкислением исходного раство-

ра — изменением pH раствора на 5 вместо 6). Таким 

образом, сорбция оксигидратами является слож-

ным процессом, в котором помимо вхождения ка-

тионов в поры имеет место ионный обмен.

Далее проводили гетерофазный синтез цирко-

натов РЗЭ. Для этого в качестве исходных реагентов 

использовали аморфный маловодный гидроксид 

циркония с содержанием диоксида циркония ZrO2 

68,8 ± 0,1 мас.% и водные растворы ацетатов лан-

тана, самария, гадолиния и диспрозия (С(La3+) =

= 0,155 моль/л, С(Sm3+) = 0,136 моль/л, С(Gd3+) =

= 0,141 моль/л, С(Dy3+) = 0,120 моль/л). Отношение 

Т : Ж составило 1 : (36÷46), необходимое количе-

ство ацетатных растворов брали исходя из требуе-

мого мольного отношения R2O3:ZrO2. Методика 

синтеза цирконатов редкоземельных элементов 

заключалась в следующем: к МВГ циркония при-

Сорбция R3+ (R = La, Sm, Gd, Dy) маловодным гидроксидом циркония при содержании ZrO2 68,8 ± 0,1 мас.% 
и продолжительности контактирования фаз 40 мин

Sorption of R3+ (R = La, Sm, Gd, Dy) by low-hydrated zirconium hydroxide, 68.8 ± 0.1 wt.% ZrO2 content, 

40 min phase contact period

Концентрация раствора R(CH3COO)2, моль/л Изменение концентрации 

раствора после сорбции 

, моль/л

Степень 

поглощения 

МВГ Zr, %

Величина 

сорбции 

Г, ммоль/г 
Исходного

Сисх

После сорбции 

Сп/сорбции

R = La3+

0,053 0,045 0,008 15,1 0,16

0,102 0,072 0,030 29,4 0,60

0,155 0,110 0,045 29,0 0,90

R = Sm3+

0,044 0,038 0,006 13,6 0,12

0,100 0,073 0,027 27,0 0,54

0,136 0,100 0,036 26,5 0,72

R = Gd3+

0,060 0,049 0,011 18,3 0,22

0,103 0,071 0,032 31,1 0,64

0,141 0,096 0,045 31,9 0,90

R = Dy3+

0,055 0,045 0,010 18,2 0,20

0,105 0,075 0,030 28,6 0,60

0,120 0,086 0,034 28,3 0,68
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ливали ацетатный раствор соответствующего РЗЭ 

определенной концентрации и осуществляли пе-

ремешивание в вибрационном аппарате при ком-

натной температуре в течение 1—2 ч. Затем суспен-

зию выпаривали до сухого состояния 24 ч при t =

= 120 °С.

Далее проводили ступенчатую термическую 

обработку в интервале температур 600—900 °С с 

шагом 100 °С и продолжительностью каждой сту-

пени 2 ч. Выбор температуры 600 °С обусловлен 

данными дифференциально-термического анали-

за: при этой температуре (и выше) не наблюдалось 

никаких эффектов, кроме того — масса образцов 

оставалась постоянной. В качестве примера на 

рис. 2 приведены результаты термического ана-

лиза промежуточного продукта, полученного при 

взаимодействии маловодного гидроксида цирко-

ния с водным раствором ацетата диспрозия и по-

следующем выпаривании полученной смеси.

На кривой ДТА присутствуют два эндотерми-

ческих эффекта и два экзотермических эффекта. 

Размытый эндоэффект (80—260 °С) отвечает про-

цессу дегидратации, термические эффекты в ин-

тервале температур 310—405 °С связаны с разложе-

нием органической составляющей и выделением 

CO и CO2, экзоэффект (500—550 °С) можно связать 

с образованием соединения заданного состава, что 

косвенным образом подтверждается отсутствием 

на кривой ДТА экзотермического эффекта при t =

= 400 ± 5 °С, отвечающего кристаллизации инди-

видуального диоксида циркония.

В результате ступенчатой термообработки 

получали мелкодисперсные порошки, которые 

были охарактеризованы методом РФА. Исследо-

вания показали, что образование цирконатов со-

става R2Zr2O7 /R2O3·2ZrO2 (R = La, Sm, Gd, Dy) 

наблюдается уже при t = 600 °С, однако образцы 

не являлись однофазными — помимо циркона-

та присутствовали непрореагировавшие окси-

ды циркония и редкоземельного элемента. На 

рис. 3 представлена дифрактограмма цирконата 

лантана, полученного при температуре 600 °С и 

продолжительности 2 ч. Помимо пиков циркона-

та лантана La2Zr2O7 на дифрактограмме присут-

ствуют пики, относящиеся к диоксиду циркония 

и гидроксиду лантана.

Образование однофазных продуктов наблюда-

ется при температуре 800 °С. В итоге были синте-

зированы цирконаты редкоземельных элементов 

состава R2Zr2O7 (R = La, Sm, Gd) и твердый рас-

твор состава Dy2O3·2ZrO2. Цирконаты лантана, са-

мария и гадолиния имеют кубическую структуру 

пирохлора (Fd3
–

m):

La2Zr2O7:   a = 10,85 ± 0,01 Å,

Sm2Zr2O7:   a = 10,59 ± 0,02 Å,

Gd2Zr2O7:   a = 10,50 ± 0,01 Å,

а цирконат диспрозия — структуру флюорита 

(Fm3
–

m), a = 5,212 ± 0,002 Å.

Рис. 2. Кривые термического анализа образца, полученного при взаимодействии маловодного гидроксида 

циркония (68,8±0,1 мас.% ZrO2 ) с водным раствором ацетата диспрозия (С(Dy3+) = 0,120 моль/л) и последующем 

выпаривании полученной смеси при t = 120 °С

ТГ – кривая изменения массы; ДТА – дифференциальная кривая нагревания

Fig. 2. Thermal analysis curves for the sample obtained by interacting low-hydrated zirconium hydroxide (68.8 ± 0.1 wt.% 

ZrO2) with an aqueous solution of dysprosium acetate (С(Dy3+) = 0.120 mol/l) followed by evaporation at t = 120 °C

TGA – weight change curve; DTA – differential thermal analysis curve



20

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 1 •  С. 14–23

Никишина Е.Е., Гречишников Н.В., Дробот Д.В. Гетерофазный синтез цирконатов редкоземельных элементов

На рис. 4 в качестве примера представлены 

дифрактограммы цирконата самария Sm2Zr2O7 и 

твердого раствора состава Dy2O3·2ZrO2.

На рис. 5 представлено распределение частиц 

синтезированных цирконатов по размеру. Для всех 

образцов на графиках наблюдается ярко выражен-

ный максимум, отвечающий максимальному при-

сутствию частиц порошка размером 0,8—1,8 мкм. 

Средний размер частиц у всех цирконатов пример-

но одинаковый (отличается в сотых долях мкм), 

мкм: La2Zr2O7 — 1,12, Sm2Zr2O7 — 1,10, Gd2Zr2O7 — 

1,18, Dy2O3·2ZrO2 — 1,12.

Разница между размерами частиц синтезирован-

ных цирконатов и маловодного гидроксида цирко-

ния связана, по-видимому, с тем, что частицы МВГ 

циркония представляют собой агломераты.

Таким образом, в результате проведенных ис-

следований разработан гетерофазный метод син-

теза сложнооксидных фаз состава R2Zr2O7 (R =

= La, Sm, Gd) и Dy2O3·2ZrO2. Использование ма-

ловодного гидроксида циркония в качестве пред-

шественника позволило снизить температуру син-

теза и получить однофазные продукты.

Выводы

1. Гетерофазным методом получен ма-

ловодный гидроксид циркония состава 

Zr(OH)3÷1O0,5÷1,5·(1,6÷2,6)H2O с содержанием ди-

оксида 68,8 ± 0,1 мас.%. 

2. Исследованы сорбционные свойства МВГ 

циркония по отношению к катионам редкозе-

мельных элементов (La, Sm, Gd, Dy). Результаты 

исследований показали, что сорбция маловодным 

гидроксидом циркония является сложным про-

цессом, включающим вхождение катионов РЗЭ в 

поры маловодного гидроксида и ионный обмен.

3. Проведены опыты по получению цирконатов 

редкоземельных элементов состава R2Zr2O7 (R =

Рис. 3. Дифрактограмма цирконата лантана La2Zr2O7, 

полученного при t = 600 °С, τ = 2 ч 

Fig. 3. XRD pattern of La2Zr2O7 obtained at t = 600 °С, 

τ = 2 h

Рис. 4. Дифрактограммы цирконатов Sm2Zr2O7 (а) 

и Dy2O3·2ZrO2 (б), полученных при t = 800 °С, τ = 6 ч

Fig. 4. XRD patterns of Sm2Zr2O7 (а) and Dy2O3·2ZrO2 (б) 

obtained at t = 800 °С, τ = 6 h

Рис. 5. Распределение частиц синтезированных 

цирконатов состава R2Zr2O7 (R = La, Sm, Gd) 

и Dy2O3·2ZrO2 по размеру

Fig. 5. Particle size distribution in R2Zr2O7 (R = La, Sm, Gd) 

and Dy2O3·2ZrO2 

a

б
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= La, Sm, Gd) и Dy2O3·2ZrO2 методом гетерофаз-

ного синтеза с использованием маловодного гид-

роксида циркония и водных растворов ацетатов 

редкоземельных элементов в качестве предше-

ственников. 

4. Методом рентгенофазового анализа установ-

лено, что при температуре 800 °С образуются одно-

фазные цирконаты РЗЭ состава R2Zr2O7 (R = La, 

Sm, Gd) и твердый раствор состава Dy2O3·2ZrO2, 

для которых рассчитаны параметры решетки. 
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Аннотация: По технологии центробежной СВС-металлургии при разных технологических режимах и дополнительных металлур-

гических переделах (вакуумный индукционный переплав и вакуумный дуговой переплав) получен сплав: base–2,5Mo–1,5Re–

1,5Ta–0,2Ti. Исследовано влияние режимов на содержание неметаллический включений и примесей, особенности структуры, 

механические свойства при сжатии, кинетику и механизм окисления при температуре 1150 °C в течение 30 ч. С ростом цен-

тробежного ускорения доля неметаллических включений (балльность) снижается с 5 до 1–2 ед. Наилучшее сочетание свойств 

по соотношению прочности, предела текучести и остаточной деформации имеет сплав, полученный в условиях перегрузки 

g = 50: σв = 1640 ± 20 МПа, σ0,2 = 1518 ± 10 МПа. При значениях перегрузки g = 20÷300 состав продуктов синтеза соответствует 

расчетным значениям. Суммарное содержание примесей составляет 0,15 ± 0,02 %, что находится в области допустимых значе-

ний. С увеличением центробежной силы уменьшается содержание газовых примесей: кислорода – до 0,018 %, азота – до 0,0011 %. 

Структура сплавов характеризуется образованием в матрице глобулярных и строчечных включений твердого раствора на осно-

ве Cr. В межзеренном пространстве присутствуют включения (Cr)Ni,Mo,Co, (Cr)Mo,Re и (Cr)Re,Mo толщиной 2–8 мкм. На границах 

зерен образуется фаза Ni(Al,Ti), обеспечивающая рост сопротивления пластической деформации и повышение прочности спла-

ва. Механизм окисления сплавов, полученных по разным режимам, отличается. Существенное влияние на кинетику окисле-

ния оказывает размерный фактор структурных составляющих. Прирост массы СВС-образцов составляет 70 ± 10 г/м2. Процесс 

окисления происходит по межфазным границам NiAl в глубь образца. C помощью просвечивающей электронной микроскопии 

идентифицированы фазы, содержащие микродобавки Ti, которые снижают содержание в интерметаллидной фазе растворен-

ных азота и кислорода до значения ∑O,N = 0,0223 мас.%.

Ключевые слова: жаропрочные никелевые сплавы, центробежное СВС-литье, центробежное ускорение, вакуумный индукцион-

ный переплав (ВИП), вакуумный дуговой переплав (ВДП), неметаллические включения, содержание газовых примесей, жаро-
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Введение

Жаропрочные интерметаллидные никелевые 

сплавы находят широкое применение в двигате-

лестроении. К их недостаткам относятся относи-

тельно низкие механическая прочность и пластич-

ность при комнатной температуре, что приводит к 

недостаточной технологичности при механиче-

ской обработке и риску разрушения [1—9]. С це-

лью повышения вязкости разрушения в сплавы 

вводят различные пластифицирующие добавки, 

например Cr, Co, Mo, Ta, Re, Zr [3—12]. Важным 

требованием к материалам горячего тракта также 

является окислительная стойкость поверхности 

Structural characteristics and properties 
of heat-resistant nickel β-alloys produced 
via the centrifugal SHS-casting method
V.V. Sanin1,2, M.I. Aheiev1, P.A. Loginov1, M.Ya. Bychkova1, E.S. Shukman2, 
L.Yu. Mezhevaia1,2, V.N. Sanin3, T.A. Lobova1

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

2 JSC “Giredmet” n.a. N.P. Sazhin
1 Bld. 2 Elektrodnaya Str., Moscow 111524, Russia

3 Merzhanov Institute of Structural Macrokinetics and Materials Science of the Russian Academy of Sciences
8 Akademican Osip’yan Str., Chernogolovka, Moscow Region 142432, Russia

  Maksym I. Aheiev (aheievmi@gmail.com)

Abstract: Employing centrifugal self-propagating high-temperature synthesis (SHS) metallurgy, complemented by advanced metallurgical 

processes such as vacuum induction melting (VIM) and vacuum arc remelting (VAR), yielded the alloy formulation denoted as base–2.5Mo–

1.5Re–1.5Ta–0.2Ti. This study investigates the effects of various technological modes and additional metallurgical treatments on the alloy's 

impurity and non-metallic inclusion content, structural characteristics, mechanical behavior under compression, and its oxidation mechanisms 

and kinetics when exposed to temperatures of 1150 °C for 30 h. With increasing centrifugal acceleration, the proportion of non-metallic 

inclusions (number of points) drops from 5 to 1–2 points. The best combination mechanical properties, including σucs = 1640 ± 20 MPa, σys =

= 1518 ± 10 MPa, and residual deformation were observed in alloys processed under conditions of increased gravitational force (g = 50). 

Within a centrifugal force range of g = 20÷300, the composition of the synthesis products aligned with the theoretical expectations. The to-

tal content of impurities is 0.15 ± 0.02 %, with a decrease in gas impurities—oxygen and nitrogen levels reduced to 0.018 % and 0.0011 %, 

respectively. The structural analysis of the alloys revealed the presence of globular and streaked inclusions of a chromium-based solid solution 

embedded within the matrix. Inclusions with thickness of 2–8 μm are present in the intergranular space: (Cr)Ni,Mo,Co, (Cr)Mo,Re and (Cr)Re,Mo. 

The formation of the Ni(Al,Ti) phase at grain boundaries was identified, contributing to an enhancement in plastic resistance and overall 

strength of the alloy. Oxidation mechanisms varied across different processing modes, with the size of structural components significantly 

influencing oxidation kinetics. The weight gain observed in SHS samples was 70 ± 10 g/m2 with oxidation predominantly occurring along 

the NiAl interphase boundaries and penetrating into the depth of the sample. TEM facilitated the identification of phases enriched with Ti 

microadditions, reducing the levels of dissolved nitrogen and oxygen within the intermetallic phase to a combined weight percentage (∑O,N) 

of 0.0223 wt.%.

Keywords: heat-resistant nickel alloys, centrifugal SHS-casting, centrifugal acceleration, SHS, vacuum induction melting (VIM), vacuum arc 

remelting (VAR), nonmetallic inclusions, gas impurity content, heat resistance, oxidation kinetics.
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при высоких температурах и термоциклических 

воздействиях [3—6; 13—15]. 

Один из известных методов получения литых 

и порошковых материалов на основе β-спла-

вов — самораспространяющийся высокотемпе-

ратурный синтез (СВС) и его технологические 

типы: элементный синтез [8—10] и центробеж-

ное СВС-литье [12; 16; 17]. По обоим направле-

ниям ведутся работы, нацеленные на оптими-

зацию состава и режимов получения сплавов 

серии CompoNiAl на основе NiAl—Cr—Co (да-

лее — base) [12]. 
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С целью повышения вязкости разрушения 

при низких температурах для изучаемых сплавов 

проводят исследования по микролегированию 

различными элементами. Для литых СВС-спла-

вов base + X (где Х — La, Mo, Ta, Re, Zr) в работах 

[11; 12; 16; 18; 19] было установлено, что Mo и Re 

способствуют формированию ячеистой эвтекти-

ческой структуры. Введение 15 % Mo позволило 

увеличить механические свойства — σв = 1604 ±

± 80 МПа, σ0,2 = 1520 ± 80 МПа, ε = 0,79 %, а отжиг 

при t = 1250 °С, τ = 180 мин способствовал их до-

полнительному повышению: σв — на 12 %, σ0,2 — на 

10 %, ε — на 100 %. Рений в количестве 1,5 % мо-

дифицировал структуру сплава base + 15Мо1,5Re, 

что привело к улучшению механических свойств: 

σв = 1682 ± 60 МПа, σ0,2 = 1538 ± 60 МПа, ε = 0,87 %. 

В результате дополнительного отжига произо-

шло увеличение σв на 20 %, σ0,2 на 7 %, ε на 640 %. 

Была установлена иерархическая трехуровневая 

структура сплава base + 15 % Mo: 1-й уровень об-

разуют дендритные зерна β-NiAl с прослойка-

ми молибденсодержащих фаз (Ni,Co,Cr)3Mo3C 

и (Mo0,8Cr0,2)xBy с размером ячеек до 50 мкм; 

2-й — упрочняющие субмикронные частицы 

Cr(Mo), распределенные вдоль границ зерен; 3-й — 

когерентные нановыделения Cr(Mo) (10—40 нм) 

в теле дендритов β-NiAl. Легирующие элементы 

внедрения способствовали росту окислительной 

стойкости β-сплава за счет образования допол-

нительных фаз [11]. Сплав с добавкой циркония 

показал лучший результат по жаростойкости, сте-

пень окисления за 30 ч составила 21 г/м2. Цирко-

ний-содержащий сплошной верхний слой Al2O3 +

+ Zr5Al3O0,5 блокирует внешнюю диффузию кис-

лорода и азота, тем самым повышая жаростой-

кость [18].

Оптимальным составом на сегодняшний день 

является сплав base—2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—0,2Ti 

с прочностными свойствами σв = 1644 ± 30 МПа, 

σ0,2 = 1518 ± 25 МПа и суммарным привесом при 

окислении 52 г/м2 [19].

Не менее важным требованием к жаропрочным 

сплавам является низкая концентрация примесей. 

Примесные металлические и газовые элементы, 

неметаллические включения снижают механиче-

ские, технологические свойства и жаростойкость 

сплавов [20]. Одно из технологических решений — 

применение методов традиционной металлургии 

в качестве рафинирующих воздействий на сплав. 

Ранее в работе с базовым сплавом (base) [16] было 

установлено положительное влияние вакуумного 

индукционного переплава (ВИП) и последующих 

режимов термообработки (ТО) на его свойства. 

При использовании технологии ВИП возможно 

загрязнение сплава неметаллическими включени-

ями за счет взаимодействия металла с футеровоч-

ными материалами, поэтому дополнительно пред-

ставляет интерес изучение структуры и свойств 

сплавов после вакуумного дугового переплава 

(ВДП), осуществляемого в медном охлаждаемом 

кристаллизаторе.

Целью настоящей работы являлось исследова-

ние влияния параметров синтеза (СВС-М) и до-

полнительного передела (ВИП, ВДП, ТО) на струк-

турные параметры сплава base—2,5Mo—1,5Re—

1,5Ta—0,2Ti, его механические свойства и стой-

кость к высокотемпературному окислению (жаро-

стойкость). 

Материалы и методы исследований

Синтез сплавов осуществляли на радиальной 

центробежной установке при воздействии высокой 

гравитации от 1 до 300 g. Описание общей схемы 

этой центробежной установки представлено в ра-

боте [12]. Конструкция установки позволяла кон-

тролируемо задавать количество оборотов ротора 

центрифуги для обеспечения нужного уровня пе-

регрузки. Отличительная особенность технологии 

заключается в использовании сравнительно до-

ступного оксидного сырья и достижении высокой 

температуры горения (2100—3500 °С), что позволя-

ет осуществить фазоразделение целевого продук-

та от шлаковой фазы. Химическая схема процесса 

может быть представлена в следующем виде:

NiO + Cr2O3 + Co3O4 + MoO3 + Al + (ЛД) + (ФД) →

→ [NiAl–Cr–Co–Mo–(Х)] + Al2O3,

где ЛД (легирующая добавка) — Mo, Re, Ta и Ti; 

ФД (функциональная добавка) — CaF2, Na3[AlF6] 

и др.; Х — металл (Ta, Re, Ti).

В табл. 1 приведены марки и свойства исходных 

порошков. Легирующие добавки вводились в реак-

ционную смесь из расчета получения требуемого 

состава сплава.

Схема приготовления экзотермических смесей 

включала сушку компонентов в сушильных шка-

фах типа СНОЛ (t = 90 °С, τ = 1 ч), дозировку реаген-

тов, смешивание, размещение смеси в графитовых 

формах. Смешивание проводилось в планетарной 

мельнице марки МП4/0,5 с объемом барабана 1 л в 

течение 15—20 мин при соотношении масс шаров 

и шихты 1/5. Температура горения смесей превы-
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шала температуру плавления конечных продуктов 

синтеза, что обеспечивало возможность полного 

фазоразделения за счет гравитационной сепара-

ции металлического расплава и шлака. Элементы 

Ta, Re и Ti вводились в реакционную смесь в виде 

чистых элементов, а Mo — в виде оксида MoO3. Для 

управления процессом СВС использовался поро-

шок алюминия различных марок [11; 12]. 

Для оценки влияния примесных элементов и 

неметаллических включений на свойства спла-

ва дополнительно проведены: вакуумно-индук-

ционный переплав (ВИП) с отливкой в слиток 

(медленная кристаллизация; Vохл.1 = 50 °С/мин) 

и вытягиванием в стержень из расплава (быстрая 

кристаллизация, Vохл.2 = 250 °С/мин) образца спла-

ва base—2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—0,2Ti, перегрузка 

g = 50, а также вакуумно-дуговой переплав (ВДП) 

в медном охлаждаемом кристаллизаторе. 

Переплав СВС-слитков выполнен в вакуум-

ной индукционной плавильной печи ВИП-010 с 

возможностью плавления слитков в корундовом 

тигле массой от 0,5 до 10 кг с разливкой в сталь-

ную изложницу-кристаллизатор. Вакуумно-ин-

дукционный переплав СВС-слитка проводился в 

вакуумной дуговой печи с возможностью изготов-

ления слитков массой до 500 г. Особенностью ВДП 

является отсутствие взаимодействия жидкого ме-

талла с футеровочными материалами при больших 

температурах, так как плавление происходит в ох-

лаждаемом медном кристаллизаторе, что положи-

тельно влияет на снижение содержания в сплаве 

неметаллических включений. 

Ввиду отсутствия нормативных документов 

для проведения оценки металлографических шли-

фов интерметаллидных сплавов системы никель—

алюминий, был применен металлографический 

метод оценки неметаллических включений для 

стали (ГОСТ 1778-70) с упрощением за счет объе-

динения всех видов неметаллических включений. 

В данной работе представляло интерес установить 

принципиальную возможность повысить качество 

сплава за счет изменений значений центробежно-

го ускорения, дополнительного печного переде-

ла, осуществляя сравнение полученных слитков 

между собой, не коррелируя данные с истинным 

количественным содержанием каждого типа не-

металлического включения. Отбор образцов и 

подготовку шлифов проводили в соответствии с 

ГОСТ 1778-70.

Для количественного анализа основных эле-

ментов и примесей использовали масс-спектро-

метр тлеющего разряда «Finnigan Element GD» 

(Thermo Fisher Scientific, Германия), атомно-эмис-

сионный спектрометр с индуктивно-связанной 

плазмой iCAP 6300 (Thermo Fisher Scientific) и 

анализатор спектра с двойной фокусировкой гео-

метрии Нира—Джонсона. Анализ углерода и се-

ры в металлах выполняли на анализаторе SC844 

(LECO, США), кислорода, азота, водорода — на 

ONH836 (LECO).

Фазовый состав определяли методом рентге-

ноструктурного фазового анализа (РФА) на диф-

рактометре D2 PHASER (Bruker AXS GmbH, Гер-

мания) при использовании CuKα-излучения в 

интервале углов 2θ = 10÷140°. 

Микроструктурные исследования проводили 

на сканирующем электронном микроскопе (СЭМ) 

S-3400N (Hitachi, Япония) с энергодисперсионным 

спектрометром «NORAN System 7 X-ray Micro-

analysis System» (Thermo Scientific, США), а так-

же на просвечивающем электронном микроскопе 

(ПЭМ) JEM-2100 (Jeol, Япония) с помощью дер-

жателя «Double-tilt beryllium holder» (Jeol, Япония). 

Образцы (ламели) изготавливали из предвари-

тельно подготовленной фольги с использованием 

метода сфокусированного ионного пучка (FIB) на 

приборе «Quanta 200 3D FIB» (FEI Company, США). 

Фольги для ПЭМ получали методом ионного трав-

ления на установке PIPS II System (Gatan,Inc., 

США).

Механические испытания на сжатие при ком-

натной температуре осуществляли на универсаль-

Таблица 1. Характеристики исходных веществ 
и модифицирующих добавок

Table 1. Characteristics of initial components 

and modifying additions

Вещество Марка ГОСТ/ТУ

Размер 

частиц, 

мкм

Чистота, 

%

Основные компоненты

NiO ОСЧ ТУ 6-09-02439-87 <40 99,00

Cr2O3 Ч ТУ 6-09-4272-84 <20 99,00

Co3O4 ОСЧ ГОСТ 18671-73 <30 99,00

Al ПА-4 ГОСТ 6058-73 <140 98,00

Al АСД-1 ТУ 48-5-226-87 <50 99,70

Модифицирующие добавки

MoO3 ЧДА ТУ 6-09-4471-77 <50 99,00

Ta ТаПМ ТУ 48-19-72-92 <20 98,00

Re Ре-0 ТУ 48-4-195-87 <150 99,99

Ti ПТОМ-1 ТУ 14-22-57-92 30 99,80
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ной машине LF-100KN (Walter + Bai AG, Швейца-

рия) по ГОСТ 25.503-97. 

Окислительные отжиги проводили на воздухе 

при температуре 1150 °С в течение 30 ч с периоди-

ческим взвешиванием образцов в шахтной лабо-

раторной электропечи СШОЛ 1.1,6/12-М3. Опре-

деляли изменение массы образцов, приведенное к 

единице площади поверхности, за определенный 

промежуток времени. На основании эксперимен-

тальных данных строили кривые окисления и 

уравнения аппроксимации. Параболическую по-

стоянную скорости окисления (kp) для исследуе-

мых сплавов вычисляли согласно уравнению

(Δm/S)2 = kpτ,  (1)

где Δm — изменение массы, S — площадь поверх-

ности, τ — время.

Результаты и их обсуждение

При получении сплава base—2,5Mo—1,5Re—

1,5Ta—0,2Ti в центробежной установке измерялись 

следующие параметры: скорость горения (U), раз-

брос смеси (η1) и полнота выхода металлической 

фазы в слиток (η2). Скорость горения смеси при 

синтезе с перегрузкой до g = 20 составила U = 13 ±

± 1 мм/с. При увеличении перегрузки до g = 300 

скорость возросла до U = 23 ± 2 мм/с. Заметное 

снижение показателя разброса смеси (η1) наблю-

дается только при достижении максимальных зна-

чений перегрузки g = 300. При увеличении пере-

грузки также отмечается равномерное увеличение 

«выхода годного», или полноты выхода металличе-

ской фазы (η2) (табл. 2). 

Таким образом, для проведения исследований 

были синтезированы 4 слитка при различных ус-

ловиях (см. 1—4 в табл. 2).

Для изучения влияния металлургических пе-

ределов на свойства сплава были также получены 

образцы 5—7 с дополнительной обработкой: g = 50 +

+ ВИП в слиток (5); g = 50 + ВИП в стержень (6) и 

g = 50 + ВДП (7).

Сравнительный анализ балльности содержа-

ния неметаллических включений, проведенный 

при микроструктурном исследовании сплавов на 

оптическом микроскопе, представлен на рис. 1. 

Анализ структур образцов сплава позволил 

установить ряд характерных особенностей. Для 

СВС-сплава 1 (g = 1) наблюдаются дендритная 

структура и большое количество разнородных 

включений и пор, что обусловлено отсутствием 

воздействия центробежного ускорения при син-

тезе сплава. Сплав характеризуется максималь-

ной балльностью (4—5 ед.) среди исследованных 

образцов. В СВС-сплаве 2 (g = 20) в структуре за-

метно преобладает металлическая фаза, но есть 

включения, средний балл которых составляет 3 ед. 

При воздействии на расплав перегрузки g = 50 был 

получен более чистый по примесям и неметал-

лическим включениям слиток 3 (средний балл — 

2 ед.). Дальнейшее увеличение перегрузки не да-

вало заметного изменения балльности — средний 

балл для образца 4 составил 1—2 ед. Следует отме-

тить, что металлургический передел (ВИП, ВДП) 

не привел к существенному снижению балльности 

включений (1—2 ед.), но заметно изменились раз-

меры структурных составляющих. 

Более подробный анализ микроструктуры по-

лученных сплавов методом СЭМ представлен на 

рис. 2. Средний размер структурной ячейки NiAl 

при g = 20 составляет 90 ± 10 мкм, при g = 300 он 

равен 15 ± 5 мкм. Размер структурных составля-

ющих имеет существенное влияние на механи-

ческие и окислительные свойства сплавов [11; 

20—22]. В работах [11; 19] отмечалось, что микро-

добавка рения существенно модифицирует струк-

туру. При бóльших значениях перегрузки происхо-

дит интенсивное перемешивание расплавленных 

продуктов синтеза. Тугоплавкий рений равно-

мерно распределяется по всему объему расплава, 

Таблица 2. Параметры синтеза сплава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti

Table 2. Synthesis parameters of the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy

№ 

образца

Перегрузка

g

Скорость горения

U, мм/с

Разброс смеси 

η1, %

Полнота выхода металлической 

фазы в слиток

η2, %

1 1 12,8 4,2 79

2 20 13,3 3,8 84

3 50 22,6 3,8 92

4 300 25,8 1,8 98,7
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а его зерна становятся центрами кристаллизации 

при охлаждении. Это подтверждается химическим 

анализом сплава, полученного при g = 20. Содер-

жание рения с ростом перегрузки увеличивается 

от 1,37 % до расчетных значений 1,5 ± 0,2 %. Об-

ращаясь к параметру полноты выхода металличе-

ской фазы в слиток (η2 в табл. 2), можно отметить, 

что при отсутствии центробежных сил или малых 

перегрузках (ниже 20 g) рений частично переходит 

в оксидную (шлаковую) фазу, а это не выгодно с 

экономической точки зрения, с учетом стоимости 

данного металла.

На рис. 3 представлен анализ структурных со-

ставляющих сплава 3 (g = 50). В матрице β-NiAl 

образуются глобулярные и строчечные микрон-

ные и субмикронные включения твердого рас-

твора на основе Cr. В межзеренном пространстве 

присутствуют включения толщиной 2—8 мкм: 

Рис. 1. Фотографии и анализ шлифов на содержание неметаллических включений 

сплава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti при различных режимах и технологиях получения

а – СВС, g = 1; б – СВС, g = 20; в – СВС, g = 50; г – СВС, g = 300; д – СВС (g = 50) + ВИП (в слиток); 

е – СВС (g = 50) + ВИП (в стержень); ж – СВС (g = 50) + ВДП; з – содержание неметаллических включений 

Fig. 1. Photographs and analysis of sections for non-metallic inclusion content in the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy 

under various conditions and technologies

а – SHS, g = 1; б – SHS, g = 20; в – SHS, g = 50; г – SHS, g = 300; д – SHS (g = 50) + VIM (ingot); е – SHS (g = 50) + VIM (rod); 

ж – SHS (g = 50) + VAR; з – the content of non-metallic inclusion

S = 1,18 %, балл: 4–5

S = 0,70 %, балл: 1–2

S = 0,80 %, балл: 1–2

S = 0,92 %, балл:  3

S = 0,73 %, балл: 2

S = 0,84 %, балл: 2

S = 0,72 %, балл: 1–2
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(Cr)Ni,Mo,Co, (Cr)Mo,Re и (Cr)Re,Mo. На границах зе-

рен формируется фаза Ni(Al,Ti), обеспечивающая 

рост сопротивления пластической деформации и 

повышение прочности сплава. 

Механические свойства образцов сплава base—

2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—0,2Ti, полученных при раз-

личных значениях перезагрузки (1—300 g) и допол-

нительных переделах, представлены в табл. 3. 

Рис. 2. Микроструктура образцов 

сплава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti 

Fig. 2. Microstructure 

of the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti 

alloy samples
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Наилучшее сочетание прочности, предела те-

кучести и остаточной деформации имеет сплав, 

изготовленный в условиях перегрузок g = 50÷300: 

σв = 1640 ± 20 МПа, σ0,2 = 1518 ± 10 МПа. Сни-

жение свойств отмечено в образцах СВС + ВИП 

(слиток): σв = 1304 ± 10 МПа, σ0,2 = 1126 ± 10 МПа, 

что связано с укрупнением зерен структурных со-

ставляющих при медленном охлаждении (Vохл.1 =

= 50 °С/мин). Косвенно это подтверждается при 

изучении образца СВС + ВИП (стержень), где вме-

сто отливки в слиток осуществлялось вытягивание 

из расплава в стержень диаметром 8 мм. Условия 

переплава были одинаковы, но скорость охлажде-

ния подобна СВС-процессам и составила Vохл.2 =

= 250 °С/мин. Механические свойства при этом 

оказались выше: σв = 1680 ± 10 МПа, σ0,2 = 1555 ±

± 10 МПа. Применяя дополнительную термичес-

кую постобработку, можно повысить механичес-

кие свойства, как было показано в работах [11; 12; 16].

Важной технологической операцией является 

контроль химического состава сплавов и содержа-

ния нежелательных примесей. В табл. 4 представ-

лено содержание основных легирующих элементов 

и примесей целевых продуктов синтеза многоком-

понентных сплавов base—2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—

0,2Ti, полученных при различных перегрузках и 

после дополнительных металлургических переде-

лов.

Из анализа данных химического анализа об-

разцов, полученных по разным технологическим 

режимам, можно отметить следующее. При пере-

грузках g = 20÷300 состав продуктов синтеза со-

ответствует расчетным значениям. Оптимальные 

показатели химического состава наблюдаются 

при g = 50÷300. Примесные элементы Mg, Na, Si, 

Ca, K, Mn, Cu являются сопутствующими и пере-

Рис. 3. Микроструктура сплава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti (g = 50) (а), выделенная область анализа (б) 

и карта распределения основных легирующих элементов 

Fig. 3. Microstructure of the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy (g = 50) (а), focused area of analysis (б), 

and the distribution map of the main alloying elements

Таблица 3. Механические свойства сплавов 
base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti

Table 3. Mechanical properties 

of the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloys

№ 

образца

Способ 

получения
σв, МПа σ0,2, МПа ε, %

1 СВС, g = 1 730 – <1*

2 СВС, g = 20 813 – <1

3 СВС, g = 50 1650 1522 1,95

4 СВС, g = 300 1634 1513 1,24

5 СВС (g = 50) +

+ ВИП (в слиток)

1304 1126 0,51

6 СВС (g = 50) +

+ ВИП (в стержень)

1680 1555 1,34

СВС (g = 50) + ВДП 1260 – <1

* Образцы хрупко разрушились.

a б
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носятся в продукты синтеза из исходных реаген-

тов. Суммарное содержание примесей составляет 

0,15 ± 0,02 %, что находится в области допустимых 

значений. Завышенное содержание W (до 0,04 %) 

отмечается во всех образцах. Предположительно, 

данный элемент попадает в сплав из размольных 

шаров при перемешивании шихтовых материалов. 

В образце после ВДП содержание вольфрама уве-

личивается до 0,11 мас.%, что объясняется техно-

логическими особенностями процесса и взаимо-

действием расплава с материалом нерасходуемого 

электрода (W). 

Анализируя содержание газовых примесей (O, 

N), важных с точки зрения технологичности спла-

ва, можно отметить тенденцию к снижению их 

содержания с ростом центробежной силы. Содер-

жание кислорода уменьшилось с 0,13 % при g = 1 

до 0,018 % при g = 300, а содержание азота — со-

ответственно с 0,0074 до 0,0011 %. Газовые приме-

си оказывают влияние не только на механические 

свойства, но и на механизм окисления. Операции 

ВИП и ВДП также вносят существенный вклад 

в изменение состава примесей. Так, содержание 

кислорода после ВИП в слиток снижается с 0,018 

до 0,0016 %, а азота — с 0,0011 до 0,0001 %. Однако 

при этом также уменьшается доля легкоплавких 

элементов (Cr, Ta, Al, Ti), что приводит к измене-

нию состава сплава и его свойств.

Следующим этапом работы по изучению вли-

яния примесей и неметаллических включений на 

свойства сплава base—2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—0,2Ti 

являлось проведение окислительных отжигов на 

воздухе при температуре 1150 °С в течение 30 ч с 

периодическим взвешиванием образцов. 

Слиток, полученный при g = 1, был исключен 

из экспериментальной серии, так как не соответ-

ствовал химическому составу и требуемому уров-

ню механических свойств. В табл. 5 представлены 

значения прироста массы образцов после окисли-

тельного отжига и уравнения аппроксимации, со-

ответствующие кривым окисления, приведенным 

на рис. 4. Также на рис. 4 показаны кривые пара-

болической постоянной скорости окисления для 

исследуемых сплавов. 

Для всех образцов, за исключением ВДП-слит-

ка, характер кривых соответствует параболическо-

му закону окисления. Все сплавы характеризуются 

образованием плотного защитного оксидного слоя 

в первые часы окисления, что сопровождается зна-

чительным торможением процесса окисления. 

Характер кривой для образца ВДП соответствует 

степенному закону окисления и отличается не-

стандартным протеканием процесса окисления с 

разрушением сначала оксидного слоя и затем са-

мого образца (при τ = 11÷12 ч) в виде трещины, что 

подтверждается фотографиями после 30 ч окисли-

тельного отжига (рис. 5). 

Дифракционные спектры окисленной при t =

= 1150 °С (τ = 30 ч) поверхности β-сплавов пред-

ставлены на рис. 6. Основные пики соответству-

Таблица 4. Содержание (мас.%) легирующих элементов и примесей 
в сплавах base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti

Table 4. Content (wt.%) of alloying elements and impurities in base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloys

Элемент

Заданный 

химический 

состав

g = 1 g = 20 g = 50 g = 300
g = 50 + ВИП 

(в слиток)

g = 50 + ВИП 

(в стержень)
g = 50 + ВДП

Ti 0,15–0,25 0,13 0,15 0,21 0,20 0,17 0,19 0,12

Mo 2,0–3,0 1,83 2,11 2,46 2,48 2,44 2,46 2,56

Re 1,4–1,7 1,26 1,37 1,49 1,52 1,47 1,46 1,53

Ta 1,4–1,7 1,86 1,64 1,46 1,46 1,24 1,29 1,38

W – 0,033 0,032 0,031 0,037 0,031 0,031 0,11

O – 0,13 0,037 0,021 0,018 0,0016 0,0026 0,0018

N – 0,0074 0,0068 0,0013 0,0011 0,0001 0,0001 0,0001

C – 0,013 0,014 0,017 0,017 0,011 0,011 0,011

S – 0,0046 0,0041 0,0033 0,0032 <0,0005 <0,0005 <0,0005

∑1 – 0,1627 0,1533 0,1716 0,1543 0,1498 0,1502 0,2236

∑2 – 0,1410 0,1374 0,0223 0,0191 0,0017 0,0027 0,0019

Примечание. ∑1 – содержание примесей; ∑2 – сумма газовых примесей.



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 1 •  P. 24–41

33

Sanin V.V., Aheiev M.I., Loginov P.A. et al. Structural characteristics and properties of heat-resistant nickel β-alloys produced...

ют фазам оксида алюминия γ-Al2O3 и шпинели 

Co2CrO4, которые являются основными продукта-

ми окисления и представляют собой верхний за-

щитный слой. Помимо оксидов определены фазы 

на основе алюминида никеля, а легирующие до-

бавки переходят в твердый раствор. 

Механизм окисления сплава идентичен во всех 

исследуемых образцах — проникновение кисло-

рода и азота происходит через разрушаемую по-

верхностную пленку из оксида Al2O3 и рыхлого 

слоя шпинели Co2CrO4. Наличие неметалличе-

ских включений или примесей в сплаве не ока-

Таблица 5. Влияние легирующих добавок на кинетику окисления литых 
сплавов base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti

Table 5. Impact of alloying additions on the oxidation kinetics of base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti cast alloys

№ 

образца
Способ получения Уравнение аппроксимации

Прирост массы, 

г/м2

2 СВС, g = 20 y = 0,0021x2 + 2,1508x + 4,091 70,5

3 СВС, g = 50 y = –0,0006x3 + 0,0038x2 + 3,0137x + 1,5265 78,8

4 СВС, g = 300 y = –0,0315x2 + 2,9026x + 3,3651 62,7

5 СВС (g = 50) + ВИП (в слиток) y = –0,0022x4 + 0,1539x3 – 3,7188x2 + 45,51x + 22,95 421,5

6 СВС (g = 50 ) + ВИП (в стержень) y = –0,0009x3 + 0,0466x2 + 0,8678x + 1,6188 45,1

7 СВС (g = 50) + ВДП y = 8,6204x0,9 183,58

Рис. 4. Кинетические кривые (а, в) и константа скорости (kp) окисления (б, г) сплавов base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2%Ti 

при температуре 1150 °С в течение 30 ч

Fig. 4. Oxidation kinetic curves (а, в) and rate constant (kp) (б, г) for base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2%Ti alloys at 1150 °C 

for 30 h
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зывает значительного влияния на процесс высо-

котемпературного окисления. Согласно данным 

кинетических кривых окисления (см. рис. 4) и 

фотографий микроструктуры окисленного слоя 

(рис. 7) все СВС-образцы (g = 20÷300) демонстри-

руют схожую динамику окисления с образованием 

верхнего оксидного слоя и нитридного слоя вбли-

зи сплава. Прирост массы составляет 70 ± 10 г/м2. 

СВС-образец при g = 20 характеризуется клино-

образным внедрением нитридов алюминия в глубь 

слитка по границам зерен, за счет чего толщина 

оксидного слоя больше. У образца СВС + ВИП 

(в стержень) прирост массы составляет 45,1 ± 10 г/м2, 

что предположительно связано со снижением 

вредных газовых примесей c ∑O,N = 0,0191 мас.% 

для СВС-образца (g = 300) до ∑O,N = 0,0027 для об-

разца СВС + ВИП (в стержень). Растворенные азот 

и кислород вносят существенные изменения в ки-

нетику и механизм окисления [18; 19]. Однако вли-

яние растворенных газов на механизм окисления 

нельзя рассматривать отдельно от масштабного 

фактора структурных составляющих.

Для образца из ВИП-слитка, изготовленно-

го при аналогичных условиях и отличающегося 

лишь скоростью охлаждения и большим размером 

дендритов, отмечены разные механизм и кине-

тика окисления. Для данного образца определен 

максимальный размер окисленного слоя — более 

250 мкм. Процесс окисления происходит по меж-

фазным границам β-фазы вглубь образца. При-

рост массы образца за время окисления τ = 30 ч 

составляет 421 ± 5 г/м2. При таком интенсивном 

окислении (kp = 5,28·10–9÷1,64·10–8 г2/см4/с) Cr и 

Рис. 6. Дифракционные спектры окисленной 

поверхности сплава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti

Fig. 6. Diffraction spectra of oxidized surface 

of the base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy

Рис. 5. Внешний вид образцов сплавов base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti после отжига при температуре 1150 °С 

в течение 30 ч

Fig. 5. Appearance of base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy samples after annealing at a 1150 °C for 30 h

СВС, g = 20

СВС + ВИП (слиток)

СВС, g = 50

СВС + ВИП (стержень)

СВС, g = 300

СВС + ВДП
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Mo образуют летучие оксиды и возгоняются, не 

успевая сформировать дополнительные защитные 

слои. При этом на внешней поверхности окисля-

емого образца не образуется сплошной защитный 

слой оксида алюминия. 

Образец СВС + ВДП аналогично имеет в ходе 

окисления высокий прирост массы образца при 

τ = 30 ч, который составляет 183 ± 5 г/м2. На рис. 5 

можно наблюдать трещину, образовавшуюся по-

сле 12 ч окисления. Анализируя рис. 5 и 7, можно 

утверждать о схожести размерных факторов струк-

турных составляющих. На кинетику окисления 

оказывает влияние изменение химического со-

става слитка, поскольку, в силу технологических 

особенностей ВДП, в нем появляется до 0,11 мас.% 

вольфрама, снижается доля тантала и других эле-

ментов (см. табл. 4).

На образце 3 сплава base—2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—

0,2Ti (g = 50) проведен анализ окисленной поверх-

ности сплава (рис. 8). Сплав содержит три слоя. 

Верхний оксидный слой толщиной 40 мкм из 

Al2O3 и шпинели Co2CrO4 характеризуется низкой 

плотностью и большим количеством пор. Под ним 

расположен тонкий сплошной подслой (5—10 мкм) 

из Al2O3, препятствующий проникновению кис-

лорода в глубь материала. На границе с подложкой 

Рис. 7. Микроструктура образцов сплавов base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti после отжига при температуре 1150 °С 

в течение 30 ч

Fig. 7. Microstructure of base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti alloy samples after annealing at 1150 °C for 30 h

СВС, g = 20 СВС, g = 50

СВС + ВИП (слиток)СВС, g = 300

СВС + ВИП (стержень) СВС + ВДП
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находится толстый слой (до 100 мкм) на основе AlN 

с включениями хромсодержащих фаз (Cr,Co)Ni, 

(Cr)MoRe, (Cr)Mo. 

Для детализации состава дисперсных фаз, рас-

полагающихся вдоль границ зерен AlN в проме-

жуточном слое, примыкающем к подложке, были 

проведены исследования методом ПЭМ. Объек-

том изучения являлась ламель, вырезанная из 

поперечного сечения переходного слоя MeN—Me 

(место ламели показано на рис. 8, в). Структура ла-

мели приведена на рис. 9 и 10. На рис. 9 также указа-

ны и пронумерованы места анализа методом ЭДС 

(спектры 1—5), результаты которого представлены 

в табл. 6. Основной фазой переходного слоя явля-

ется AlN (рис. 9, табл. 6, спектр 1) с гексагональ-

ной кристаллической структурой (пространствен-

ная группа P63mc) и параметрами решетки a =

Рис. 8. Микроструктура поверхности окисленного образца (а) состава base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti (g = 50), 

выделенные области анализа (б–г), карты распределения элементов и место резки ламели (в) 

Fig. 8. Surface microstructure of oxidized (а) base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti sample (g = 50), 

selected areas for analysis (б–г), element distribution maps, lamellae cutting site (в)

Рис. 9. ПЭМ изображение ламели из окисленного слоя 

образца base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti (g = 50) 

и области ЭДС в переходном слое Me–MeO 

Fig. 9. TEM image and EDS analysis areas of lamella 

from oxidized layer of base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti 

sample (g = 50) in the Me–MeO transition layer
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в г

б
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= 3,078 Å, c = 5,004 Å. Азот, диффундирующий по 

границам зерен неплотного оксидного слоя Al2O3 +

+ Co2CrO4 в глубь металла, а также примесный 

азот, растворенный в сплаве, реагируют с алю-

минием, содержащимся в матрице, с образовани-

ем AlN. Локальное обеднение сплава алюминием 

приводит к формированию твердых растворов на 

основе хрома (Cr), имеющих ОЦК кристалличе-

скую решетку (пространственная группа Im3m), 

в которых содержатся Ti, Co, Ni, Mo и Re в кон-

центрациях от 5 до 24 ат.% (рис. 9, табл. 6, спект-

ры 3—5). Следует отметить, что помимо данных 

фаз в окисленном слое присутствуют субмикрон-

ные зерна титансодержащей фазы, предположи-

тельно нитрида TiN (спектр 2). 

На границе раздела зерен твердого раствора 

хрома (Cr) и нитрида алюминия AlN обнаруже-

ны субмикронные включения ГЦК-фазы TiN с 

параметром решетки a = 4,207 Å (рис. 10). Об-

разование TiN не только связывает растворен-

ный в сплаве азот, снижая его содержание (см. 

табл. 4), но и увеличивает активность диффун-

дирующего в направлении поверхности алюми-

ния, что способствует формированию плотного 

оксидного слоя, тем самым повышая жаростой-

кость сплава. 

Проведенное исследование по влиянию приме-

сей и неметаллических включений на механиче-

ские свойства и кинетику окисления сплава base—

2,5Mo—1,5Re—1,5Ta—0,2Ti является важным с 

точки зрения поиска оптимального способа полу-

чения слитков с наилучшими свойствами. 

Выводы

1. Установлено влияние центробежного уско-

рения и дополнительного металлургического пе-

редела (ВИП и ВДП) на структуру, механические 

Таблица 6. Химический состав (ат.%) ламели из окисленного слоя 
образца base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti (g = 50)

Table 6. Chemical composition (at.%) of lamella from oxidized layer 

of base–2.5%Mo–1.5%Re–1.5%Ta–0.2%Ti sample (g = 50)

Спектр N Al Ti Cr Co Ni Mo Re

1 38,71 61,29 – – – – – –

2 52,83 – 40,24 5,63 0,38 0,93 – –

3 – – 21,79 48,61 5,76 18,35 5,49 –

4 – – – 49,31 12,33 20,40 10,83 7,13

5 7,28 – – 54,11 7,36 24,04 7,20 0,00

Рис. 10. ПЭМ-изображение структурных составляющих переходного слоя образца base–2,5Mo–1,5Re–1,5Ta–0,2Ti 

(g = 50)

а – распределение структурных составляющих в ламели; б – увеличенная область фазы TiN; 

в – электронограмма с зерна AlN вдоль оси зоны [010]; г – электронограмма с зерна TiN вдоль оси зоны [110]

Fig. 10. TEM image of transition layer in base–2.5Mo–1.5Re–1.5Ta–0.2Ti sample (g = 50)

а – distribution of structural components; б – enlarged view of TiN phase; в – X-ray diffraction pattern from AlN grain along zone axis [010]; 

г – X-ray diffraction pattern from TiN grain along zone axis [110]
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свойства и жаростойкость сплава base—2,5Mo—

1,5Re—1,5Ta—0,2Ti. 

2. Проведена оценка образцов по ГОСТ 1778-70 

с объединением всех видов неметаллических 

включений. С ростом центробежного ускорения 

снижается доля неметаллических включений — 

балльность: с 5 до 1—2 ед. Оптимальной величиной 

центробежного ускорения является g = 50, после 

увеличения которой заметного уменьшения коли-

чества включений не наблюдается. Металлургиче-

ский передел (ВИП, ВДП) не оказывает заметного 

влияния на балльность включений, но происходит 

заметное укрупнение зерен.

3. Матрица на основе β-фазы содержит глобу-

лярные микронные и субмикронные включения 

твердого раствора Cr. В межзеренном простран-

стве образуются включения (Cr)Ni,Mo,Co, (Cr)Mo,Re 

и (Cr)Re,Mo толщиной 2—8 мкм, а на границах зе-

рен — фаза Ni(Al,Ti), обеспечивающая рост сопро-

тивления пластической деформации и повышение 

прочности сплава.

4. Наилучшее сочетание прочности, предела 

текучести и остаточной деформации имеет сплав, 

полученный в условиях перегрузок g = 50÷300: 

σв = 1640 ± 20 МПа, σ0,2 = 1518 ± 10 МПа. Наблю-

дается снижение уровня механических свойств 

у образцов СВС + ВИП (в слиток): σв = 1304 ±

± 10 МПа, σ0,2 = 1126 ± 10 МПа. Данный факт об-

условлен укрупнением структурных составляю-

щих при медленном охлаждении слитка (Vохл.1 =

= 50 °С/мин).

5. Примесные элементы Mg, Na, Si, Ca, K, Mn, 

Cu являются сопутствующими и переносятся 

из исходных реагентов. Суммарное содержание 

примесей находится в области допустимых зна-

чений 0,15 ± 0,02 %. С ростом центробежного 

ускорения содержание примесных кислорода и 

азота снижается.
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Влияние температурных режимов закалки 
на формирование структуры, ликвационные процессы 
и свойства сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La 
после искусственного старения

Н.А. Славинская, Х. Ри, Э.Х. Ри, А.С. Живетьев

Тихоокеанский государственный университет
Россия, 680035, г. Хабаровск, ул. Тихоокеанская, 136

  Андрей Сергеевич Живетьев (007881@pnu.edu.ru)

Аннотация: Методами электронно-микроскопического исследования и микрорентгеноспектрального анализа элементов 

идентифицированы структурные составляющие сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La после закалки с различных температур 

(t = 535÷605 °С) и искусственного старения при t = 155 °С в течение 4 ч. Повышение температуры закалки от 535 до 605 °С 

способствует укрупнению структурных составляющих – α-твердого раствора, алюминидов различного состава, эвтектики. 

Установлено, что металлическая основа неоднородна по химическому составу и состоит из двух видов твердого раствора – 

α1 и α2. В α2-твердом растворе растворяются в большей степени Cu и Mn, по сравнению с α1-твердым раствором. С увеличени-

ем температуры закалки до 605 °С содержание меди в α1-твердом растворе уменьшается, в то же время в α2-твердом растворе 

концентрация меди изменяется по экстремальной зависимости с двумя ее максимумами при температурах 545 °С (4,5 ат.%) и 

585 °С (8,7 ат.%). Содержание марганца в α1-твердом растворе резко снижается до температуры закалки 545 °С, а затем оста-

ется без изменения до t = 605 °С (0,2 ат.%). Содержание марганца в α2-твердом растворе изменяется также по экстремальной 

зависимости с максимумом концентрации при t = 545 °С (4,3 ат.% Mn). Дальнейшее повышение температуры закалки способ-

ствует резкому уменьшению содержания марганца от 1,0 ат.% при t = 565 °С до 0,3 ат.% Mn при температуре закалки 605 °С. 

Таким образом, максимальная растворимость Cu и Mn в α2-твердом растворе наблюдается при температуре закалки 545 °С. 

При температуре закалки 585 °С фиксируется только повышенное содержание меди (~8,7 ат.%). В зависимости от температу-

ры закалки кристаллизуются алюминиды легирующих элементов с различной стехиометрией. Наиболее часто встречаются 

комплексно-легированные алюминиды титана AlxTiyLazCuvCdw и меди AlxCuyMnzCdv. Увеличение температуры закалки до 

535–545 °С способствует росту твердости сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La до 98–104 HB с последующим ее снижением (60 HB) 

до температуры закалки 605 °С. Сплав без термической обработки имел твердость 60 HB. Оптимальный режим закалки сплава 

АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La соответствует температуре 535–545 °С, при которой наблюдаются максимальные твердость сплава и 

микротвердость интерметаллида. 

Ключевые слова: алюминиевый сплав АМ4,5Кд, модифицирование La, закалка, искусственное старение, фазовый состав, алю-

миниды, твердость, микротвердость.

Для цитирования: Славинская Н.А., Ри Х., Ри Э.Х., Живетьев А.С. Влияние температурных режимов закалки на формирование 

структуры, ликвационные процессы и свойства сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La после искусственного старения. Известия вузов. 
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Введение

Упрочнение алюминиевых сплавов при нор-

мальных и повышенных температурах является 

перспективным направлением в области произ-

водства легких, надежных и долговечных деталей 

для авиа- и автомобилестроения [1], обладающих 

прочностными свойствами на уровне серых чугу-

нов и углеродистых сталей [2]. Вместе с тем алю-

миниевые сплавы уступают последним по износо-

стойкости [3; 4].

Установлено, что среди стандартных алюмини-

евых сплавов высокой жаропрочностью обладают 

сплавы на базе системы Al—Cu: литейные типа 

АМ5 (ГОСТ 1583-93) и деформируемые типа 1201, 

Д16, АК4-1 (ГОСТ 4784-97). Однако их жаропроч-

ность сохраняется до температур 200—250 °С [2]. 

Effects of quenching temperature 
on the structure, segregation, and properties 
of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% La alloy 
after artificial aging

N.A. Slavinskaya, H. Ri, E.H. Ri, A.S. Zhivetev

Pacific National University
136 Tikhookeanskaya Str., Khabarovsk 680035, Russia

  Andrei S. Zhivetev (007881@pnu.edu.ru)

Abstract: The identification of structural components in the AM4.5Kd + 0.2 wt.% La alloy, subjected to quenching at different temperatures 

(535–605 °C) and artificial aging at 155 °C for 4 h, was conducted through electron microscopy and XRD. An increase in the quenching 

temperature from 535 to 605 °C promotes the enlargement of structural components, including the α-solid solution, various aluminides, and 

eutectics. We observed that the base metal is not homogeneous in its chemical composition, consisting of two types of solid solutions: α1 

and α2. The Cu and Mn solubility in the α2-solid solution is higher than in the α1-solid solution. As the quenching temperature increases to 

tq = 605 °C, the copper content in the α1-solid solution decreases. In contrast, the copper content in the α2-solid solution follows a curve with 

two maxima at 545 °С (4.5 at.%) and 585 °С (8.7 at.%). The Mn content in the α1-solid solution decreases sharply to the 545 °С quenching 

temperature and remains relatively constant up to tq = 605 °С (0.2 at.%). The Mn content in the α2-solid solution follows a curve with its 

maximum at tq = 545 °С (4.3 at.% Mn). Subsequent temperature rise results in a sharp drop in Mn content from 1.0 at.% at t = 565 °С to 

0.3 at.% at 605 °С. Hence, the max solubility of Cu and Mn in the α2-solid solution occurs at 545 °C. At 585 °С, only an elevated Cu content 

(~8.7 at.%) was observed. Aluminides of alloying elements with different stoichiometries crystallize at different quenching temperatures, 

with complex AlxTiyLazCuvCdw and AlxCuyMnzCdv alloyed aluminides being most commonly found. ncreasing the quenching temperature 

to 535–545 °С results in higher hardness of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy, reaching 98–104 HB, with subsequent decrease to 60 HB 

as the quenching temperature reaches 605 °С. The hardness of the unhardened alloy is 60 HB. The optimal quenching temperature for the 

AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy is in the range of 535–545 °С. This temperature corresponds to the highest hardness of the alloy and the 

microhardness of the aluminide.

Keywords: AM4.5Kd aluminum alloy, La addition, quenching, aging, phase composition, aluminides, hardness, microhardness.
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Анализ отечественных и зарубежных лите-

ратурных источников показал, что термичес-

кая обработка (ТО) алюминиевых сплавов раз-

личных систем для получения заданных меха-

нических и эксплуатационных свойств явля-

ется востребованным и зачастую единственно 

возможным способом создания необходимых 

структур в сплаве [5—11]. Авторами [5; 8] прове-

дена работа по выбору оптимальных режимов ТО 

для увеличения механических и эксплуатацион-

ных [11] свойств сплавов системы Al—Cu—Mg. 

В статье [7] приводится исследование зависи-

мости структуры проволоки из алюминия с 7 % 

редкоземельных металлов (РЗМ) от температуры 

отжига 300—600 °C. 
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Влияние ТО алюминиевых сплавов системы 

Al—Mg на их структуру и механические показате-

ли оценивалось в работах [6; 9]. 

Таким образом, исходя из вышесказанного, ис-

следование влияния термической обработки алю-

миниевых сплавов на их свойства является акту-

альной научной темой.

Стоит отметить активное использование мо-

делирования процессов, происходящих при ТО 

[12—14]. В работах [15—17] авторы демонстрируют 

высокую согласованность результатов моделиро-

вания структуры, свойств и процессов в сплаве си-

стемы Al—Cu—Cd и экспериментальных данных.

Наряду с другими методами улучшения свойств 

сплавов, модифицирование остается весьма пер-

спективным способом управления структурой и 

свойствами сплава [1; 18—29]. Широкое распро-

странение получили модифицирующие добавки, 

содержащие в составе Ti и B. Авторы [18; 19; 22—

24] при использовании модификаторов этого ти-

па отмечают изменение морфологии дендритной 

α-Al фазы, большую степень равноосности зерен, 

появление новых центров кристаллизации из со-

единений Ti и B, что приводит к существенному 

измельчению структуры сплава и, как следствие, 

повышению его механических свойств. Введение 

добавок, содержащих РЗМ и металлы переходной 

группы (до 1 мас.%), также способствует улучше-

нию литой и термически обработанной структу-

ры алюминиевых сплавов. В случае применения 

добавок Er и Eu наблюдали уменьшение разме-

ров интерметаллических фаз [20], а с добавкой 

0,1 мас.% Sc — увеличение нанотвердости некото-

рых интерметаллидов [21]. Введение в сплав Ce до 

0,5 % привело к снижению размеров включений 

β-Al5FeSi с 51 до 21 мкм [29]. В статье [25] отмечено, 

что добавка Sr в сплав АК7ч помимо улучшения 

механических показателей оказывает влияние на 

литейные свойства, изменяет характер затверде-

вания отливки и увеличивает рассредоточенность 

пор, что окажет положительное влияние на герме-

тичность корпусных деталей. 

В работе [30] подробно исследовали влияние ме-

таллического лантана и церия на структурообразо-

вание, ликвационные процессы и свойства (твер-

дость, микротвердость) сплава АМ4,5Кд (ВАЛ 10) 

в литом состоянии. Было выявлено, что добавки 

лантана приводят к измельчению структурных со-

ставляющих и перераспределению элементов в них, 

а также к повышению микротвердости.

В отличие от силуминов, влияние РЗМ (в част-

ности, лантана) на структурообразование, лик-

вационные процессы и свойства сплава АМ4,5Кд 

в литом состоянии изучено недостаточно. По-

скольку для повышения свойств сплавов АМ4,5Кд 

применяют термообработку — закалку с после-

дующим старением, исследование комплексного 

воздействия модифицирования и ТО представляет 

научный и практический интерес.

Цель работы — изучение влияния различных 

температур закалки (535, 545, 565, 585, 605 °C) на 

структурообразование, ликвационные процессы 

и свойства сплава АМ4,5Кд, модифицированного 

0,2 мас.% La, после полной (закалка и искусствен-

ное старение) термической обработки.

Методики исследования

В качестве исходного материала был выбран 

сплав АМ4,5Кд (ВАЛ10), ГОСТ 1583-93. Получение 

расплава и его модифицирование проводились в 

печи «Graficarbo», масса плавки составляла 0,7 кг. 

В графитовый тигель, разогретый до температуры 

450 °C, загружали исходный сплав АМ4,5Кд с по-

следующим нагревом до t = 740 °C. После плавле-

ния осуществлялась выдержка в течение 5 мин для 

стабилизации температуры в заданном интервале, 

затем вводился металлический лантан (ЛаМ-1) в 

алюминиевой фольге. Последующая выдержка в 

течение 5 мин была необходима для равномерного 

распределения La в сплаве, далее следовали нагрев 

до t = 740 °C, выдержка 5 мин и разливка. Все опе-

рации проводились в среде аргона. Разливку осу-

ществляли в металлический кокиль диаметром 

30 мм и высотой 50 мм.

Рекомендуются следующие режимы термиче-

ской обработки сплава АМ4,5Кд (ВАЛ 10) для от-

ливок [5]: вид ТО — Т5, температура нагрева 545+3
–5, 

время выдержки 10—14 ч, охлаждающая среда — 

вода (t = 20÷100 °С). В работе принят следующий 

режим ТО: нагрев под закалку (535, 545, 565, 585, 

605 °С), выдержка 2,5 ч, закалка в воде (20 °С), 

искусственное старение при t = 155 °С в течение 

4,0 ч.

Усредненный химический состав после вы-

плавки, %: Al — 94,62; Cu — 4,3; Mn — 0,55; Ti — 

0,19; La — 0,17; Si — 0,1; Fe — 0,07.

Микрорентгеноспектральный анализ (МРСА) 

проводился на аналитическом исследовательском 

комплексе на базе FE-SEM Hitachi Su70 (Япония) 

с приставками энерго- (Thermo Fisher Scientific 

MagnaRay) и волнодисперсионного (Thermo Fisher 

Scientific MagnaRay) микрорентгеноспектрального 

анализа.
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Испытания на микротвердость (HV ) осущест-

вляли по методике Виккерса в соответствии с 

ГОСТами 2999-75 и 9450-76 с помощью автоматизи-

рованного твердомера Shimadzu HMV-G (Япония).

Результаты исследования 
и их обсуждение

Изучалось влияние температуры закалки 

(535, 545, 565, 585 и 605 °С) на структурообразова-

ние, ликвационные процессы, микротвердость 

структурных составляющих и твердость сплава 

АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La. Старение проводилось 

при температуре 155 °С в течение 4 ч. 

Электронно-микроскопическое исследование 

структуры на растровом электронном микроско-

пе показало, что увеличение температуры закалки 

способствует укрупнению структурных составля-

ющих — α-твердого раствора и алюминидов ме-

таллов (рис. 1). 

Рис. 1. Микроструктура сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La в зависимости от температуры закалки (tз) 

и после искусственного старения при температуре 155 °С

tз, °С: 535 (а), 545 (б), 565 (в), 585 (г), 605 (д, е)

Fig. 1. Microstructure of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy vs. the quenching temperature (tq) 

and after aging at 155 °C

tq, °С: 535 (а), 545 (б), 565 (в), 585 (г), 605 (д, е)

a

в г
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Начиная с температуры закалки tз = 565 °С по-

являются границы раздела α-твердого раствора. 

Внутри зерен α-твердого раствора кристаллизу-

ются интерметаллидные включения шаровидной 

формы.

Методом МРСА элементов идентифицированы 

структурные составляющие, кристаллизующиеся 

при различных температурах закалки с последую-

щим искусственным старением.

В качестве примеров рассмотрим две темпера-

туры закалки: 545 °С (рис. 2, 3 и табл. 1) и 605 °С 

(рис. 4 и табл. 2), при которых происходят струк-

турные изменения с образованием различных 

алюминидов металлов.

Из рис. 2, 3 и табл. 1 следует, что при tз = 545 °С 

в структуре закаленного (с последующим искус-

ственным старением) сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% 

La кристаллизуются следующие структуры: α1- и 

α2-твердые растворы, алюминиды типа Al5,45(Ti, 

La, Cd, Cu) и алюминид типа Al5,5(Cu, La, Mn, Fe). 

Кристаллы легированного алюминида Al5,45(Ti, La, 

Cd, Cu) имеют компактную форму в виде много-

гранника или пластин с шириной несколько ми-

крон и длиной порядка 25—30 мкм.

Таблица 1. Состав структурных составляющих сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La после закалки (545 °С) 
и последующего искусственного старения (155 °С)

Table 1. Composition of the structural components of AM4.5Kd alloy + 0.2 wt.% of La after quenching (545 °C) 

and subsequent aging (155 °C)

Структурные составляющие

Точки анализа 

элементов 

(см. рис. 2)

Содержание элементов, ат.%

Al Ti Mn Fe Cu Cd La

α1-твердый раствор Cu, Mn и Ti в алюминии 11–17 97,45 0,15 0,33 – 2,27 – –

α2-твердый раствор Cu, Mn и Fe в алюминии 8–10 89,8 – 4,25 1,22 4,7 0,08 0,46

Легированный алюминид Al5,45(Ti, La, Cd, Cu) 2–6
84,5 8,52 – – 0,95 1,63 3,41

Al84,5(Ti, La, Cd, Cu)15,5 = Al5,45(Ti, La, Cd, Cu)

Легированный алюминид Al5,5(Cu, La, Mn, Fe) 1
84,6 – 1,56 0,33 9,82 – 3,68

Al84,6(Cu, La, Mn, Fe)15,4 = Al5,5(Cu, La, Mn, Fe)

Рис. 2. Микроструктура и точки анализа 

элементов в структурных составляющих 

сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La, 

закаленного с температуры 545 °С 

с последующим искусственным старением 

при t = 155 °С

Fig. 2. Microstructure and elemental analysis 

points in the structural components 

of AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La, 

quenched at 545 °C with subsequent aging 

at t = 155 °C
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Наличие вышеуказанных структур под-

тверждается кривыми распределения элементов 

в структурных составляющих сплава АМ4,5Кд +

+ 0,2 мас.% La, закаленного с температуры 545 °С 

с последующим искусственным старением, по на-

правлению профиля А—А (рис. 3).

В структуре закаленного с высокой температу-

ры 605 °С сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La с последу-

ющим старением (рис. 4, табл. 2) кристаллизуются 

аналогичные алюминиды, но с иной стехиомет-

рией — Al6,0(Ti, La, Cu, Cd) и Al3,83(Cu, La, Ti, Cd, 

Mn). Дополнительно кристаллизуется алюминид 

Рис. 3. Кривые распределения элементов в структурных 

составляющих сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La, 

закаленного с температуры 545 °С 

с последующим искусственным старением, 

по направлению профиля А–А

Fig. 3. Element distribution curves in the structural 

components of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy 

quenched at 545 °C with subsequent aging, 

along the A–A line

Рис. 4. Микроструктура и точки анализа элементов 

в структурных составляющих 

сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La, 

закаленного с температуры 605 °С с последующим 

искусственным старением при t = 155 °С

Fig. 4. Microstructure and elemental analysis points 

in the structural constituents of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% 

of La alloy, quenched at 605 °C with subsequent aging 

at t = 155 °C

a

в

б
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типа Al3,63(Cu, La, Mn, Fe), кристаллы которого 

располагаются в составе эвтектики (на рис. 4 точ-

ки 5—7 (а), 1—3 (б), 9—11 (в)) или в виде светлых 

включений шаровидной формы (точки 1—2 (в)).

Из табл. 3 и рис. 5 следует, что металлическая 

основа (α-твердый раствор) не однородна по хи-

мическому составу и обнаружено два типа твердых 

растворов — α1 и α2.

При увеличении температуры закалки до 605 °С 

содержание меди в α1-твердом растворе уменьша-

Таблица 2. Состав структурных составляющих сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La после закалки (605 °С) 
и последующего искусственного старения (155 °С)
Table 2. Composition of the structural components of AM4.5Kd alloy + 0.2 wt.% of La after quenching (605 °С) 

and subsequent aging (155 °С)

Структурные составляющие

Точки анализа 

элементов 

(см. рис. 4)

Содержание элементов, ат.%

Al Ti Mn Fe Cu Cd La

α1-твердый раствор Cu, Mn и Ti в Al

8–10 (а)

7–9 (б)

12–14 (в)

98,2 0,11 0,44 – 1,27 – –

α2-твердый раствор Cu, Mn и Ti в Al 4–6 (б) 95,7 – 0,7 – 3,94 – –

Легированный алюминид 

Al3,63(Cu, Cd, Mn, Fe)

5–7 (а)

1–3 (б)

9–11 (в)

1–2 (в)

78,4 – 0,32 0,27 20,5 0,5 –

Al78,4(Cu, Cd, Mn, Fe)21,6 = Al3,63(Cu, Cd, Mn, Fe)

Легированный алюминид 

Al3,83(Cu, La, Ti, Cd, Mn)
1–2 (а)

79,3 1,23 0,48 – 13,5 0,21 5,32

Al79,3(Cu, La, Ti, Cd, Mn)20,7 = Al3,83(Cu, La, Ti, Cd, Mn)

Легированный алюминид 

Al6,0(Ti, La, Cu, Cd)
3–8 (в)

85,7 8,6 – – 1,27 0,41 3,98

Al85,7(Ti, La, Cu, Cd)14,3 = Al6,0(Ti, La, Cu, Cd)

Рис. 5. Влияние температуры закалки сплава 

АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La на растворимость 

Cu и Mn в α-твердых растворах (а, б), 

а также Cu, Cd, La и Ti в легированном 

алюминиде AlxTiyLazMnvCdw (в)

Fig. 5. Quenching temperature 

of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy 

vs. the Cu and Mn solubility in the α-solid solutions 

(а, б), and vs. Cu, Cd, La, and Ti solubility 

in the AlxTiyLazMnvCdw alloyed aluminide (в)
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ется, в то же время концентрация меди в α2-твер-

дом растворе изменяется по экстремальной зави-

симости с двумя ее максимумами при tз = 545 и 

585 °С. Аналогичным образом изменяется суммар-

ное содержание меди в твердых растворах. Кон-

центрация алюминия изменяется по обратной 

зависимости растворимости меди в α-твердом рас-

творе. Содержание Al в α1-твердом растворе моно-

тонно возрастает до tз = 605 °С (см. рис. 5, а).

Содержание Mn в α1-твердом растворе резко 

снижается до tз = 545 °С, а затем остается без из-

менения до tз = 605 °С (см. рис. 5, б). Концентра-

ция Mn в α2-твердом растворе изменяется по экс-

тремальной зависимости с ее максимумом при tз =

= 545 °С и последующим уменьшением до tз =

= 605 °С. Таким образом, максимальная суммар-

ная растворимость меди и марганца наблюдается в 

α2-твердом растворе при температуре 545 °С, а при 

температуре закалки 585 °С фиксируется только 

повышенное содержание меди в α2-твердом рас-

творе. Следовательно, можно ожидать повышение 

микротвердости α-твердого раствора при указан-

ных температурах закалки.

Из табл. 3 следует, что температура закалки 

усиливает ликвационные процессы и влияет на 

стехиометрии кристаллизующихся алюмини-

дов металлов. Чаще всего кристаллизуются мо-

дифицированные лантаном алюминиды состава 

AlxTiyLazCuvCdw при tз = 545÷605 °С. При темпе-

ратуре закалки 585 °С кристаллизуется алюминид 

состава Al4,12(Cu, Ti, Mn) с содержаниями 9,09 ат.% 

Ti и 9,22 ат.% Cu, а при tз = 605 °С — алюминид 

Al3,63(Cu, Cd, Mn, Fe) (см. табл. 3).

В модифицированном легированном алю-

миниде AlxTiyLazMnvCdw максимальная раство-

римость легирующих элементов (Cu, La, Ti) наблю-

дается при tз = 585 °С. В этом алюминиде содержа-

ние Cd снижается, а концентрация Al возрастает 

(см. рис. 5, в).

Из алюминидов металлов измерению микро-

твердости подвергали алюминиды типа 

AlxTiyLazMnvCdw (см. рис. 5, в).

Максимальная твердость (98—104 HB) сплава 

АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La наблюдается при темпе-

ратурах закалки 535—545 °С. При tз = 605 °С твер-

дость сплава резко снижена до ~60 HB (рис. 6, а).

Максимальная микротвердость металлической 

основы (α-твердого раствора) отмечается при tз =

= 535÷545 °С и соответствует ~150 HV (см. рис. 6, б).

Из рис. 2, 4 и табл. 1, 2 следует, что все интер-

металлиды, кроме комплексно-легированного 

алюминида AlxTiyLazMnvCdw, имеют дисперсную 

структуру, поэтому не удалось измерить их микро-

твердость.

Микротвердость легированного алюмини-

да AlxTiyLazMnvCdw соответствует 760 HV при tз =

= 535÷545 °С с последующим снижением до 660 HV 

при tз = 605 °С (см. рис. 6, в).

Таким образом, максимальная твердость ис-

следованного сплава наблюдается при температу-

рах закалки 535—545 °С, что обусловлено высокой 

микротвердостью α-твердого раствора вследствие 

повышенного содержания меди и марганца. Меж-

ду изменениями твердости сплава АМ4,5Кд +

+ 0,2 мас.% La, микротвердости α-твердого раст-

вора и комплексно-легированного алюминида 

AlxTiyLazMnvCdw и их составами существует опре-

деленная связь.

Выводы
1. Повышение температуры закалки от 535 до 

605 °С с последующим искусственным старением 

(155 °С, время выдержки 4 ч) способствует укруп-

Рис. 6. Влияние температуры закалки на твердость 

сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La (а) и микротвердость 

α-твердого раствора (б) и легированного алюминида 

типа AlxTiyLazMnvCdw (в)

Fig. 6. Quenching temperature vs. the hardness 

of the AM4.5Kd + 0.2 wt.% of La alloy (a), α-solid solution 

microhardness (б), and AlxTiyLazMnvCdw alloyed 

aluminide microhardness (в)
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нению структурных составляющих — α-твердого 

раствора, алюминидов металлов и эвтектики.

2. Методом микрорентгеноспектрального ана-

лиза элементов идентифицированы структурные 

составляющие сплава АМ4,5Кд + 0,2 мас. % La при 

различных температурах закалки.

3. Установлено, что металлическая основа 

(α-твердый раствор) неоднородна по химическому 

составу: в α1-твердом растворе содержание меди и 

марганца снижается от 2,6 ат.% Cu и 2,5 ат.% Mn 

при температуре 535 °С до 1,27 ат.% Cu и 0,44 ат.% 

Mn при температуре закалки 605 °С. В α2-твердом 

растворе растворимость Cu и Mn изменяется по 

экстремальной зависимости от температуры за-

калки с максимумами содержания меди (4,5 ат.%) 

и марганца (4,25 ат.%) при tз = 545 °С. В α2-твердом 

растворе обнаружен второй пик по содержанию 

меди (8,7 ат.%) при tз = 585 °С. Концентрация Mn 

при tз = 585 °С соответствует 1,0 ат.%.

4. В зависимости от температуры закалки крис-

таллизуются алюминиды легирующих элементов с 

различной стехиометрией. Наиболее часто встре-

чаются комплексно-легированные алюминиды 

AlxTiyLazCuvCdw и AlxCuyMnzCdv в сплавах в ин-

тервале температур 545—605 °С. При температуре 

закалки 585 °С наблюдается максимальное содер-

жание легирующих элементов Cu, Ti, La в алюми-

ниде типа AlxTiyLazCuvCdw. При этом концентра-

ция кадмия снижается, а алюминия, наоборот, 

повышается до tз = 605 °С.

5. Повышение температуры закалки до 535—

545 °С способствует росту твердости сплава 

АМ4,5Кд + 0,2 мас.% La до 98—104 HB с последу-

ющим ее снижением до 60 HB с увеличением тем-

пературы закалки до 605 °С. Незакаленный сплав 

имел твердость 60 HB.

6. Установлена закономерность изменения 

твердости сплава, микротвердости α-твердого рас-

твора и комплексно-легированного алюминида 

AlxTiyLazCuvCdw и их состава.

7. Оптимальный режим закалки сплава 

АМ4,5Кд соответствует t = 535÷545 °С — в этом 

случае наблюдаются максимальные твердо-

сти сплава и легированного алюминида типа 

AlxTiyLazMnvCdw.
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Аннотация: Работа посвящена изучению возможности повышения предела растворимости меди в высокоэнтропийных сплавах 

(ВЭС) системы CoCrCuFeNi путем двукратного увеличения концентрации никеля и проведения дополнительной термической 

обработки. ВЭС CoCrCuxFeNi2 изготовлены механическим легированием элементных порошковых смесей и их последующим 

горячим прессованием. Исследованы микроструктура и фазовый состав ВЭС CoCrCuxFeNi2 в зависимости от концентрации 

Cu (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0). Анализ химического состава матрицы сплава на основе ГЦК твердого раствора позволил опре-

делить растворимость меди. Показано, что двукратное (относительно эквиатомного) содержание никеля способствовало по-

лучению ВЭС с однофазной ГЦК-структурой при x  0,75. Последующая термическая обработка ВЭС привела к увеличению 

растворимости меди до 17,5 ат.%. Проведены испытания механических и трибологических свойств ВЭС CoCrCuxFeNiy. В сплавах 

CoCrCuxFeNi2 достигнут высокий уровень прочности при растяжении (от 910 до 1045 МПа) и твердости (285–395 HV). Несмотря 

на повышение предела растворимости меди, термическая обработка привела к понижению механических свойств на 35–50 % 

из-за увеличения размера зерен до 5,5 мкм. Минимальным приведенным износом при трении в паре с контртелом из Al2O3 обла-

дают сплавы CoCrCu0,75FeNi2 и CoCrCuFeNi2 (1,58·10–5 и 1,48·10–5 мм3/(Н·м) соответственно).

Ключевые слова: порошковая металлургия, высокоэнтропийные сплавы, механические свойства, износостойкость, термичес-

кая обработка, просвечивающая электронная микроскопия, растровая электронная микроскопия.

Благодарности: Работа выполнена при финансовой поддержке Российского научного фонда (проект № 22-79-10144).

Авторы выражают благодарность д.т.н. М.И. Петржику за помощь в исследовании механических свойств (твердость и модуль 

упругости).

Для цитирования: Федотов А.Д., Муканов С.К., Романенко Б.Ю., Логинов П.А., Бычкова М.Я. , Рупасов С.И. Механические 

и трибологические свойства высокоэнтропийных сплавов CoCrCuxFeNi2 с высоким содержанием никеля. Известия вузов. Цвет-

ная металлургия. 2024;30(1):55–69. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-1-55-69

Mechanical and tribological characteristics 
of nickel-rich CoCrCuxFeNi2 high entropy-alloys
A.D. Fedotov, S.K. Mukanov, B.Yu. Romanenko, P.A. Loginov, M.Ya. Bychkova, S.I. Rupasov

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

  Alexander D. Fedotov (sashok12221998@mail.ru)

Abstract: This research explores the potential to enhance the copper solubility limit in high-entropy alloys (HEAs) within the CoCrCuFeNi 

system by increasing the nickel content twofold and applying additional heat treatment. The CoCrCuxFeNi2 HEAs were synthesized through 

mechanical alloying of elemental powders followed by hot pressing. The study investigated the microstructure and phase composition of 

CoCrCuxFeNi2 HEAs in relation to varying copper concentrations (x = 0; 0.25; 0.5; 0.75; 1.0). The evaluation of the alloy matrix's chemical 

composition, which is based on the FCC solid solution, enabled the determination of copper solubility. It was found that doubling the nickel 

content, relative to the equiatomic ratio, facilitated the formation of HEAs with a homogenous FCC structure for copper concentrations 

up to x  0.75. Further heat treatment of these HEAs resulted in an enhanced copper solubility of up to 17.5 at.%. The mechanical and 
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Введение

В последнее десятилетие высокоэнтропийные 

сплавы (ВЭС) системы Co—Cr—Cu—Fe—Ni нахо-

дят широкое применение в различных областях 

техники [1—5]. Благодаря высокому уровню меха-

нических свойств при комнатной и повышенных 

температурах, а также термической стабильности 

данные сплавы являются перспективными ма-

териалами для камер сгорания и теплообменных 

устройств [6]. Высокая коррозионная стойкость 

делает ВЭС CoCrCuFeNi востребованными в судо-

строительной промышленности [7]. Покрытия из 

этих сплавов успешно используются для защиты 

изделий из магниевых сплавов [8]. Одной из наи-

более распространенных областей применения 

ВЭС системы CoCrCuFeNi являются материалы 

пар трения, так как данные сплавы обладают вы-

сокой износостойкостью при комнатной [9—11] и 

повышенных температурах [12; 13]. В совокупно-

сти высокая износостойкость, технологичность, 

низкая температура консолидации ВЭС методами 

порошковой металлургии делают их перспектив-

ными для использования в качестве связок для ал-

мазного режущего инструмента [14; 15]. 

Большое количество работ посвящено про-

блеме взаимосвязи механических свойств ВЭС 

CoCrCuFeNi и их фазового состава. Известно, 

что в зависимости от концентрации меди данные 

сплавы могут быть как однофазными, на основе 

твердого раствора замещения с типом решетки 

ГЦК [16], так и двухфазными, ГЦК + ГЦК. При 

превышении предела растворимости меди струк-

тура ВЭС будет выражена смесью матричного 

ГЦК твердого раствора с прослойками на основе 

меди со схожей ГЦК-структурой [17—19]. Соглас-

но современным представлениям о механических 

свойствах ВЭС CoCrCuFeNi, наличие медной фа-

зы приводит к снижению механических свойств 

и склонности к хрупкому разрушению [20—24]. 

tribological properties of CoCrCuxFeNiy HEAs were also assessed, revealing significant improvements in tensile strength (ranging from 910 

to 1045 MPa) and hardness (285–395 HV) for the CoCrCuxFeNi2 alloys. Despite the increased copper solubility limit, the heat treatment 

process caused a decline in mechanical properties by 35–50 %, attributed to grain size enlargement to 5.5 μm. The CoCrCu0.75FeNi2 

and CoCrCuFeNi2 alloys exhibited the lowest wear rates when tested against Al2O3 counterbody, with wear rates of 1,58·10–5 and 

1,48·10–5 mm3/(N·m), respectively.

Keywords: powder metallurgy, high-entropy alloys, mechanical properties, wear resistance, heat treatment, transmission electron microscopy, 

scanning electron microscopy.
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Сплавы с эквиатомным соотношением кобаль-

та, хрома, железа и никеля могут содержать до 

9 ат.% Cu и при этом оставаться однофазными [18]. 

Расширение диапазона концентраций меди, при 

которых ВЭС CoCrCuxFeNi будут оставаться од-

нофазными, является важной задачей. Ее решение 

позволит получать ВЭС с улучшенным комплек-

сом физико-механических свойств — таких, как 

прочность, твердость и износостойкость.

Один из способов увеличения растворимости 

меди в твердом ГЦК растворе заключается в по-

вышении концентрации никеля — единственного 

металла, входящего в состав ВЭС данного семей-

ства и обладающего неограниченной взаимной 

растворимостью с медью. На это указывают выво-

ды, сделанные в работах [25; 26]. Вторым способом 

является проведение термической обработки (ТО), 

позволяющей зафиксировать структурно-неустой-

чивое состояние ВЭС, характерное для высоких 

температур, при котором растворимость меди в 

матрице CoCrFeNi выше.

Таким образом, цель данной работы состояла в 

исследовании возможностей повышения раство-

римости меди в ВЭС системы Co—Cr—Cu—Fe—Ni 

за счет увеличения концентрации никеля и прове-

дения дополнительной операции закалки. Прове-

дено сравнение механических и трибологических 

свойств эквиатомных ВЭС CoCrCuFeNi и ВЭС с 

двукратным, относительно эквиатомного, содер-

жанием никеля CoCrCuFeNi2, в том числе полу-

ченных с применением закалки. 

1. Исходные материалы 
и методы исследований

В качестве исходных материалов были исполь-

зованы порошки карбонильного железа марки 

ВК-3 (ОАО «Синтез-ПКЖ» (г. Дзержинск), сред-
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ний размер частиц d = 9 мкм, содержание при-

месей 0,3 мас.%); карбонильного никеля марки 

ПНК-УТ3 (АО «Кольская ГМК» (г. Мончегорск), 

d = 10 мкм, содержание примесей 0,06 мас.%); 

восстановленного кобальта марки ПК-1у (Hanrui 

Cobalt Co., Ltd (Китай), d = 1,2 мкм, содержание 

примесей 0,03 мас.%); электролитического хрома 

марки ПМ-ЭРХ (АО «Полема» (г. Тула), d = 80 мкм, 

содержание примесей 0,05 мас.%) и электролити-

ческой меди марки ПМС-1 (АО «Уралэлектромедь» 

(г. В. Пышма), d = 24 мкм, содержание примесей 

0,12 мас.%).

В качестве базового выбран сплав CoCrFeNi2, в 

состав которого добавляли медь в количестве 0,25; 

0,50; 0,75 и 1,0 мол. долей относительно Co, Cr и 

Fe. Порошковые смеси были получены с исполь-

зованием планетарной центробежной мельницы 

(ПЦМ) «Активатор-2sl» (ООО «Завод химическо-

го машиностроения», п. Дорогино Новосибирской 

обл.) в режиме, оптимизированном в предыдущих 

работах: скорость вращения барабанов 694 об/мин, 

центробежный фактор 90 g, продолжительность 

30 мин, соотношение масс шаров и порошка 15 : 1. 

Для измельчения частиц проводили дополни-

тельную обработку смеси с добавлением 10 мас.% 

изопропилового спирта в том же режиме в течение 

5 мин. Выбор данного режима был обусловлен тем, 

что он позволял достичь равномерного распре-

деления и взаимного растворения Co, Cr, Cu, Fe 

и Ni [17].

Компактные образцы в форме цилиндров диа-

метром 50 мм и высотой 5 мм были получены го-

рячим прессованием (ГП) порошковых смесей 

CoCrCuxFeNi2 на установке DSP-515 SA (Dr. Fritsch, 

Германия). Процесс ГП проводили в вакууме при 

максимальной температуре 1100 °С, давлении 

прессования 35 МПа и изобарической выдержке 

3 мин. Дополнительную ТО компактных образцов 

после ГП выполняли в защитной атмосфере водо-

рода при температуре 1000 °С в течение 1,5 ч.

Из компактных образцов методом электро-

эрозионной резки были получены плоские образ-

цы для испытаний на растяжение общей длиной 

50 мм с габаритами рабочей части 20 ×5×2 мм. 

Твердость горячепрессованных образцов опре-

деляли по методу Виккерса на цифровом твердо-

мере HVS-50 (Time Group Inc., Китай) при нагруз-

ке 10 кгс. Также твердость и модуль упругости 

изучали в Испытательной лаборатории функци-

ональных поверхностей (НУЦ СВС МИСИС—

ИСМАН, г. Москва) с помощью высокопрецизион-

ного нанотвердомера «Nano-Hardness Tester» (CSM 

Instruments, Швейцария). В качестве индентора 

использовали алмазную трехгранную пирамиду 

(индентор Берковича). Нагрузка при индентиро-

вании составляла 8 мН, скорость нагружения — 

0,36 мН/с, выдержка при максимальной нагруз-

ке — 5 с. 

Испытания на растяжение проводили на уни-

версальной испытательной машине «Instron 5966» 

(Instron, США). Расчет предела прочности при 

растяжении осуществляли с помощью программы 

«Bluehill» (Instron, США). 

Трибологические испытания образцов про-

водили на автоматизированной машине тре-

ния (трибометре) «Tribometer» (CSM Instruments, 

Швейцария) с использованием возвратно-посту-

пательного движения по схеме «стержень—пласти-

на» при следующих условиях: длина дорожки — 

6 мм, прикладываемая нагрузка — 2 Н, макси-

мальная скорость — 5 см/с, контртело — шарик из 

спеченного оксида алюминия (Al2O3) диаметром 

3 мм, пробег — 4000 циклов (48 м), среда — воздух.

Структуру порошковых и компактных матери-

алов изучали методом растровой электронной ми-

кроскопии (РЭМ) с помощью микроскопа S-3400N 

(Hitachi, Япония), оснащенного рентгеновским 

энергодисперсионным спектрометром «NORAN 

X-ray System 7» (Thermo Scientific, США). Исследо-

вания тонкой структуры порошковых и компакт-

ных материалов проводили на просвечивающем 

электронном микроскопе JEM 2100 (Jeol, Япония). 

Образцы для исследований получали методом 

ионного травления на установке PIPS II (Gatan, 

США).

Рентгенофазовые исследования осуществля-

ли на дифрактометре «D2 Phaser» (Bruker, США) 

с использованием CoKα-излучения в геометрии 

Брегга-Брентано в диапазоне углов 2θ = 30÷130°. 

Для идентификации фаз применяли программу 

«Diffrac.EVA» (Bruker, США). Для оптимизации 

режимов получения однофазных порошков были 

проанализированы рентгенограммы смесей после 

5, 10, 15 и 30 мин обработки, а также изучены мик-

роструктуры их поперечных сечений.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Получение порошковых смесей 
CoCrCuxFeNi2

С целью исследования процессов фазообразо-

вания при механическом легировании (МЛ) по-

рошковой смеси Co—Cr—Cu—Fe—Ni и оптими-

зации режимов получения однофазных порошков 
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были проанализированы рентгенограммы смесей 

после 5, 10, 15 и 30 мин обработки, а также изучены 

микроструктуры их поперечных сечений.

После обработки в ПЦМ продолжительностью 

5 мин в смеси присутствуют все фазы, соответству-

ющие исходным порошкам (см. рис. 1 и таблицу). 

Массовое содержание фаз примерно соответствует 

рассчитанному для зашихтовки смеси. С увеличе-

нием времени обработки наблюдается уширение 

пиков, свидетельствующее о значительной дефор-

мации решеток кристаллитов, а также уменьше-

ние интенсивности пиков Co, Cu и Fe.

На рентгенограмме, снятой с порошка после 

15 мин обработки в ПЦМ, пики Ni от плоскос-

тей (311) имеют асимметрию, что позволяет сделать 

вывод о формировании новой фазы с ГЦК-типом 

решетки и параметрами, немного отличающимися 

от Ni (0,3570 и 0,3525 нм соответственно).

После обработки в ПЦМ с τМЛ = 30 мин поро-

шок содержит ГЦК твердый раствор с небольшим 

количеством нерастворившегося хрома (около 5 %). 

Его наличие не является критическим для полу-

чения ВЭС, так как при консолидации таких по-

рошковых смесей произойдет растворение Cr в 

матрице за счет протекания диффузионных про-

цессов.

Особенности структурообразования порошко-

вых смесей с разной продолжительностью обра-

ботки изучены методом РЭМ (рис. 2). Все исполь-

зованные компоненты являются пластичными, 

поэтому структурообразование при механическом 

легировании порошковых смесей происходит по 

механизму, типичному для систем «пластичное—

пластичное»: при ударном воздействии размоль-

ных тел частицы деформируются с образованием 

новых поверхностей, не загрязненных кислоро-

дом, которые образуют прочные связи между со-

бой за счет сил Ван-дер-Ваальса. 

В процессе обработки в ПЦМ происходит фор-

мирование крупных агломератов из исходных 

металлических частиц (см. рис. 2, а), в структуре 

которых присутствуют легко различимые слои 

Co/Cr/Cu/Fe/Ni. Толщина слоев зависит от круп-

ности использованных порошков и достигает 3—

5 мкм для Fe, Co и Ni и 20—30 мкм для Cr и Cu (см. 

рис. 2, д). С увеличением продолжительности об-

работки наблюдается постепенная гомогенизация 

структуры композиционных гранул (см. рис. 2, 

б, в), выражающаяся в уменьшении толщины слоев 

из металлических компонентов и более хаотичном 

их расположении. После τМЛ = 30 мин были полу-

чены порошки с гомогенной микроструктурой, в 

которых в виде прослоек субмикронной толщины 

присутствовал Cr (см. рис. 2, г). 

Тонкая структура порошков сплава CoCrCuFeNi2 

после обработки в ПЦМ продолжительностью 

30 мин была изучена методом ПЭМ. Как показа-

но на рис. 3, порошки представляют собой агло-

мераты сложной формы с нанокристаллическим 

строением (размер кристаллитов 20—25 нм). Ана-

лиз электронной дифракции, снятой с частицы, 

показал наличие дифракционных колец, соответ-

ствующих фазе ГЦК. Для оценки степени гетеро-

генности сплава проведено ЭДС-картирование. 

Одинаковый уровень интенсивности характери-

стического рентгеновского излучения Co, Cr, Cu, 

Fe и Ni позволяет сделать вывод о равномерности 

распределения элементов в МЛ-порошке. 

Рис. 1. Рентгенограммы порошковых смесей 

CoCrCuFeNi2 после обработки в ПЦМ

Fig. 1. XRD patterns of CoCrCuFeNi2 alloy powders 

after PBM treatment

Фазовый состав (мас.%) порошковых смесей 
Co–Cr–Cu–Fe–2Ni после механического 
легирования с различной продолжительностью (τМЛ)

Phase composition (wt.%) of Co–Cr–Cu–Fe–2Ni powder 

mixtures after mechanical alloying (MA) at various milling 

durations (τМА)

Фаза 

(символ Пирсона)

τМЛ, мин

5 10 15 30

Co (hP2/1) 12 8 6 –

Cr (cI2/1) 14 14 12 5

Cu (cF4/1) 16 12 10 –

Fe (cI2/1) 22 19 13 –

Ni (cF4/1) 36 47 47 –

ГЦК (cF4/1) – – 12 95
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2.2. Исследование образцов ВЭС 
CoCrCuxFeNi2 после ГП и ГП + ТО

Консолидация механически легированных 

порошковых смесей осуществлялась методом 

ГП. Часть образцов ГП-сплавов дополнительно 

подвергали отжигу и закалке (далее ГП + ТО). 

Для оценки растворимости меди в матрице ВЭС 

CoCrCuxFeNi2 проводили исследования фазового 

состава, микроструктуры и химического состава 

фаз.

На рис. 4 представлены рентгенограммы образ-

цов ВЭС CoCrCuxFeNi2 после ГП и ГП + ТО. Ос-

новой всех ГП ВЭС CoCrCuxFeNi2 является ГЦК 

твердый раствор, содержащий все компоненты 

сплава, со структурным типом cF4/1 и периодом 

решетки a = 0,3577 нм. Известно [17], что в сплавах 

CoCrCuxFeNi выделение вторичной фазы на осно-

ве меди (Cu) наблюдается при x  0,5. В сплавах с 

повышенным содержанием никеля CoCrCuxFeNi2 

следы фазы (Cu) обнаруживаются только при 

x  0,75. Наличие данной фазы в ГП-сплавах 

CoCrCu0,75FeNi2 и CoCrCuFeNi2 установлено по 

пикам малой интенсивности, располагающимся 

со стороны меньших углов 2θ на рентгенограммах 

(см. рис. 4, вставка). 

Проведение ТО для ГП-образцов всех ВЭС 

CoCrCuxFeNi2 позволяет полностью подавить об-

разование фазы (Cu). Соответствующие ей пики 

не были обнаружены даже в сплаве с максималь-

Рис. 2. Микроструктуры порошковых смесей CoCrCuFeNi2 после обработки в ПЦМ 

с различной продолжительностью (а–г) и карты распределения элементов (д), снятые с частицы 

после 5 мин обработки, из выделенной на фото а области

τМЛ, мин: а – 5, б – 10, в – 15, г – 20

Fig. 2. Microstructures of CoCrCuFeNi2 powder mixtures after PBM treatment at varied durations (а–г) and elemental 

distribution maps (д) derived from a particle treated for 5 min, corresponding to the region indicated in image а

τMА, min: а – 5, б – 10, в – 15, г – 20

a

в г

б

д
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Рис. 3. Изображение частицы порошка CoCrCuFeNi2 после обработки в ПЦМ в течение 30 мин (а); 

область (белая окружность на рис. а), в которой изучена зеренная микроструктура (б) 

и область (белый прямоугольник на рис. а), в которой проводился ЭДС-анализ (в)

Fig. 3. Visualization of a CoCrCuFeNi2 powder particle after 30 minutes PBM treatment (a); 

area within the white circle indicating the grain microstructure examination zone (б); white rectangle delineating the region 

analyzed via EDS (в)

Рис. 4. Рентгенограммы ВЭС CoCrCuxFeNi2 после ГП (а) и ГП + ТО (б)

Fig. 4. XRD patterns of CoCrCuxFeNi2 HEAs after HP (a) and HP + HT (б)

a

в

б

a б
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ным содержанием Cu среди исследованных — 

CoCrCuFeNi2. Таким образом, за счет проведения 

ТО удалось зафиксировать однофазное состояние 

ВЭС CoCrCuxFeNi2, характерное для высоких тем-

ператур (рис. 4).

Исследование особенностей микрострукту-

ры компактных образцов осуществлялось мето-

дом РЭМ (рис. 5). Установлено, что матрица всех 

ГП-образцов ВЭС CoCrCuxFeNi2 представлена 

фазой ГЦК твердого раствора, в которой равно-

Рис. 5. Микроструктура ВЭС CoCrCuxFeNi2 после ГП (а, в, д, ж) и ГП + ТО (б, г, е, з)

а, б – CoCrFeNi2; в, г – CoCrCu0,5FeNi2; д, е – CoCrCu0,75FeNi2; ж, з – CoCrCuFeNi2

Fig. 5. Microstructures of CoCrCuxFeNi2 HEAs after HP (а, в, д, ж) and HP + HT (б, г, е, з)

а, б – CoCrFeNi2; в, г – CoCrCu0.5FeNi2; д, е – CoCrCu0.75FeNi2; ж, з – CoCrCuFeNi2

a

г

е

зж

д

в

б
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Рис. 6. Микроструктура и электронная дифракция образцов сплава CoCrCuFeNi2 после ГП (а) и ГП + ТО (б)

Fig. 6. Microstructure and electron diffraction pattern of CoCrCuFeNi2 alloy samples after HP (a) and HP + HT (б)

Рис. 7. Микроструктуры ВЭС CoCrCuFeNi2 после ГП (а) и ГП + ТО (б) со спектрами характеристического 

рентгеновского излучения, снятыми с выделенных областей

Концентрации элементов указаны в ат.%

Fig. 7. Microstructures of CoCrCuFeNi2 HEA after HP (a) and after HP + HT (б), including characteristic X-ray spectra 

from designated areas

Element concentrations presented in at.%

мерно распределены субмикронные частицы ок-

сида Cr2O3, не определяющегося методом РФА 

из-за малой концентрации. Зерна фазы (Cu) появ-

ляются только при x  0,75 (см. рис. 5, д). В сплаве 

CoCrCuFeNi2 фаза (Cu) содержится в количестве 

10 % и располагается в виде зерен полигональ-

ной формы по границам зерен матрицы ГЦК (см. 

рис. 5, ж). 

ВЭС после ГП + ТО характеризуются однород-

ной микроструктурой. При любых концентрациях 

Cu матрица ВЭС состоит только из ГЦК твердого 

раствора (см. рис. 5, б, г, е, з).

Анализ структурных особенностей сплавов 

CoCrCuFeNi2 после ГП и ГП + ТО проводили ме-

тодом ПЭМ. На рис. 6 представлены снимки, сде-

ланные при одном увеличении, демонстрирующие 

a б

a

б
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разницу в строении данных сплавов. ГП-сплав 

CoCrCuFeNi2 характеризуется ультрамелкозерни-

стой микроструктурой. Это можно наблюдать на 

светлопольном изображении по большому количе-

ству областей, отличающихся по контрасту и, сле-

довательно, по ориентировке кристаллитов, а так-

же по дифракционной картине кольцевого типа. 

Средний размер зерна в ГП-сплаве CoCrCuFeNi2 

составляет 150 нм (см. рис. 6, а). 

Проведение ТО приводит к существенному 

укрупнению зерна сплава CoCrCuFeNi2 за счет 

интенсивного протекания рекристаллизацион-

ных процессов. На рис. 6, б представлено зерно фа-

зы ГЦК, ориентированное близко к оси зоны [011], 

в котором отсутствуют межзеренные границы, 

а также включения фазы (Cu), что подтверждает 

данные, полученные методами РФА и РЭМ. Сред-

ний размер зерна сплава CoCrCuFeNi2 после ГП +

+ ТО составляет 5,5 мкм.

Порошковые смеси Co—Cr—Cu—Fe—Ni прош-

ли высокоэнергетическую механическую обра-

ботку в ПЦМ, поэтому следует учитывать, что их 

фазовый состав, приведенный в таблице, явля-

ется неравновесным, а полученный ГЦК твер-

дый раствор — пересыщенным твердым раство-

ром по ряду компонентов, в первую очередь по 

меди. Анализ химического состава ГЦК-фазы 

после ГП, когда в результате активации диффу-

зионных процессов произошло формирование 

термодинамически стабильной структуры, по-

зволил определить растворимость Cu в матрице 

сплава. Анализ методом ЭДС проводился в 10 

точках, средние значения концентраций элемен-

тов в ГЦК-фазе, а также изображения типичной 

микроструктуры и ЭДС-спектров приведены на 

рис. 7, а. Растворимость меди в ГЦК-фазе соста-

вила 14,5 ат.%, что на 5,5 ат.% выше, чем в экви-

атомном ВЭС CoCrCuFeNi [17].

Проведение ТО позволяет дополнительно уве-

личить количество растворенной Cu в матрице — 

до 17,5 ат.% (см. рис. 7, б). 

2.3. Исследование механических свойств ВЭС 
CoCrCuxFeNi2

Графики зависимостей твердости и преде-

ла прочности при растяжении от доли Cu в ВЭС 

CoCrCuxFeNi2 представлены на рис. 8. По резуль-

татам испытаний были установлены следующие 

закономерности. Твердость ГП-образцов моно-

тонно увеличивается с ростом концентрации меди 

с максимумом в 395 HV для сплава CoCrCuFeNi2. 

Твердость ВЭС после ГП + ТО значительно усту-

пает ГП-сплавам и находится в диапазоне от 188 

до 240 HV. 

Согласно результатам измерительного инден-

тирования (см. рис. 8, в), увеличение концентра-

ции Cu привело к уменьшению твердости, что мо-

жет быть вызвано вкладом мягкой фазы (Cu). Рост 

зерна в результате ТО также обуславливает сниже-

ние механических свойств. Следует отметить, что 

значения твердости образцов после ГП + ТО в за-

висимости от содержания Cu находятся в пределах 

допустимой ошибки, так как фазовый состав дан-

ных ВЭС не меняется.

Высокоэнтропийные сплавы CoCrCuxFeNi2, 

полученные методом ГП, характеризуются высо-

ким уровнем прочности при растяжении — от 910 

до 1045 МПа (см. рис. 8, б), что соизмеримо с экви-

атомными сплавами CoCrCuxFeNi, полученными 

методами порошковой металлургии [17], и выше, 

чем у других аналогов в данной системе [27—30]. 

Прочность ВЭС после ГП + ТО на 35—50 % ниже 

по сравнению с ГП-сплавами. Снижение механи-

ческих свойств в данных образцах вызвано ростом 

зерна (см. рис. 6) в процессе отжига.

2.4. Исследование износостойкости ВЭС 
CoCrCuxFeNi2

На рис. 9 приведены наиболее характерные за-

висимости коэффициента трения от количества 

циклов, а также 2D- и 3D-изображения профилей 

дорожек износа. Для сравнения также показаны 

данные для сплавов с одномолярным содержанием 

Ni, описанные в работе [17]. Увеличение содержа-

ния Ni в ВЭС, а также ТО не приводят к заметным 

изменениям коэффициента трения (его диапа-

зон — от 0,6 до 0,7), колебания которого, вероятно, 

связаны с образованием и накоплением продуктов 

износа между трибопарой. 

На рис. 10 представлена гистограмма, демонстри-

рующая зависимость приведенного износа ВЭС 

CoCrCuxFeNi2 от концентрации Cu. 

Для ВЭС CoCrCuxFeNi2, полученных мето-

дом ГП, зависимость приведенного износа от со-

держания Cu является монотонно убывающей. 

Можно сделать вывод, что износостойкость ВЭС 

близко коррелирует с твердостью. Минимальным 

приведенным износом в этих условиях испыта-

ний характеризуются сплавы CoCrCu0,75FeNi2 и 

CoCrCuFeNi2 (1,58·10–5 и 1,48·10–5 мм3/(Н·м) соот-

ветственно) с самым высоким содержанием меди, 

растворенной в матрице на основе ГЦК твердого 

раствора. 

Высокоэнтропийные сплавы CoCrCuxFeNi2, 
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полученные методом ГП + ТО, обладают схожим 

уровнем износостойкости или даже превосходят 

ГП-сплавы только при низких концентрациях ме-

ди. При содержании Cu в количестве 0,75—1,0 мол. 

долей износостойкость сплавов ГП + ТО ниже в 

2,5—3,0 раза. 

Отсутствие явной закономерности можно объяс-

нить компенсированием положительного эффекта 

от увеличения концентрации растворенной меди 

в ГЦК-матрице ростом размера зерна ВЭС на ста-

дии отжига перед закалкой. Тем не менее для ряда 

сплавов такой подход является перспективным и 

требует дополнительных исследований по опти-

мизации режимов ТО.

Для изучения механизма износа ВЭС исследо-

ваны дорожки износа после испытаний (рис. 11). 

Белыми стрелками на изображениях указаны бо-

розды, направленные вдоль направления скольже-

ния контртела Al2O3 в зоне износа. Кроме того, об-

наружены области темно-серого цвета, состоящие, 

по данным ЭДС, из оксидов Ni и Fe. Образование 

локальных окисленных участков связано с фрик-

Рис. 8. Зависимости твердости (а) и предела прочности при растяжении (б) от концентрации меди 

в ВЭС CoCrCuxFeNi2 и результаты измерительного индентирования (в) 

Fig. 8. Hardness (a), tensile strength (б) and measuring indentation (в) of CoCrCuxFeNi2 HEA

Кривая Образец Н, ГПа Е, ГПа

1 CoCrCu0,5FeNi2 (ГП) 6,0 ± 0,3 185 ± 50

2 CoCrCu0,5FeNi2 (ГП + ТО) 5,0 ± 0,4 210 ± 31

3 CoCrCuFeNi2 (ГП) 5,5 ± 0,2 173 ± 16

4 CoCrCuFeNi2 (ГП + ТО) 4,8 ± 0,4 204 ± 28

Примечание. H – твердость, E – модуль упругости.

a

в

б



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 1 •  P. 55–69

65

Fedotov A.D., Mukanov S.K., Romanenko B.Yu. et al. Mechanical and tribological characteristics of nickel-rich CoCrCuxFeNi2 high entropy...

ционным нагревом [31] при скольжении шарика. 

Подобный механизм является распространен-

ным для ВЭС с ГЦК-структурой при сухом тре-

нии шарика из Al2O3 [32] и Si3N4 [33]. Присутствие 

в оксидных участках трещин (вставки на рис. 11, а), 

перпендикулярных движению шарика, также яв-

ляется признаком окислительного механизма из-

носа. Таким образом, изнашивание ВЭС проис-

ходит за счет окисления в ходе трения на ранней 

стадии и отслоения окисленных участков вдоль 

трещин, что обуславливает колебания коэффици-

ента трения (см. рис. 9). Образование твердых про-

дуктов износа приводит к микрорезанию образца, 

на что указывают борозды в зоне трения. 

Данные результаты демонстрируют, что повы-

шение концентрации Cu в ВЭС и их последую-

Рис. 9. Зависимость коэффициента трения от количества циклов и 3D- и 2D-изображения 

дорожек износа ВЭС CoCrCuFeNiy
а – CoCrCuFeNi [17]; б – CoCrCuFeNi2 (ГП); в – CoCrCuFeNi2 (ГП + ТО)

Fig. 9. Friction coefficient over cycle number with 3D and 2D representations of wear tracks in CoCrCuFeNiy HEAs

а – CoCrCuFeNi [17]; б – CoCrCuFeNi2 (HP); в – CoCrCuFeNi2 (HP + HT)

Рис. 10. Зависимость приведенного износа 

от содержания меди в ВЭС CoCrCuxFeNiy

Fig. 10. Relationship between copper content and reduced 

wear rate in CoCrCuxFeNiy HEAs

a

в

б
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щая ТО не меняют механизм износа, при этом 

твердость ВЭС является определяющим фактором 

износостойкости. 

Выводы 

1. Методами МЛ и ГП были изготовлены 

компактные образцы ВЭС CoCrCuxFeNi2 с од-

нофазным ГЦК или двухфазным ГЦК + (Cu) 

строением.

2. Показано, что увеличение в 2 раза мольной 

доли Ni в ВЭС CoCrCuxFeNi позволяет увеличить 

предел растворимости Cu в ГЦК твердом раство-

ре c 9,0 до 14,5 ат.%. За счет проведения ТО (от-

жиг и закалка) растворимость Cu повышается до 

17,5 ат.%. 

3. ВЭС CoCrCuxFeNi2, полученные методом ГП, 

обладали высоким уровнем механических свойств: 

твердость в диапазоне 285—395 HV, предел проч-

ности при растяжении — от 910 до 1045 МПа. Про-

ведение ТО приводит к снижению механических 

свойств, вызванному укрупнением зерна в процес-

се изотермического отжига.

4. Горячепрессованные ВЭС CoCrCuxFeNi2 с 

содержанием Cu в количестве 0,75—1,0 мол. до-

лей характеризуются высокой износостойкостью 

(1,48·10–5 мм3/(Н·м)) при трении в паре с шариком 

из Al2O3. Изнашивание ВЭС CoCrCuxFeNi2 проис-

ходит по окислительному механизму с элементами 

абразивного. 
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Особенности структуры и механические свойства 
стали ПР-03Н18К9М5ТЮ, полученной 
методом селективного лазерного сплавления 
в сочетании с постобработкой
А.О. Каясова, Ф.А. Басков, Т.А. Лобова, Е.А. Левашов

Национальный исследовательский технологический университет «МИСИС» 
Россия, 119049, г. Москва, Ленинский пр-т, 4, стр. 1

  Анастасия Олеговна Каясова (NKayasova@gmail.com)

Аннотация: Методом селективного лазерного сплавления (СЛС) в среде азота был получен материал из стали марки 
ПР-03Н18К9М5ТЮ (аналог ЧС4). Изучено влияние горячего изостатического прессования (ГИП) и термообработки (ТО) – за-
калки (З) и старения (С) – на структуру и физико-механические свойства (σв, σ0,2, δ, ψ) СЛС-материала. Для анализа влияния 
постобработки (ГИП + ТО) на прочностные характеристики проведены испытания на разрыв. Проанализировано изменение 
остаточной пористости в результате различных режимов постобработки. Установлено повышение прочностных и пластических 
характеристик материала с наименьшей концентрацией структурных дефектов и минимальной остаточной пористостью. Иссле-
дованы микроструктура и изменения, происходящие в материале под влиянием различных технологических режимов термообра-
ботки. Мелкозернистая однородная структура, полученная при сочетании СЛС с ГИП и ТО, обеспечивает оптимальные пока-
затели прочностных и пластических свойств материала. Прирост механических свойств обусловлен дисперсным упрочнением 
в результате выделения избыточной фазы Ni3Ti. Фрактографический анализ образцов показал, что в результате постобработки 
разрушение материала происходит по вязко-ямочному механизму путем среза и отрыва с образованием изломов смешанного ти-
па. Изломы образцов, с наилучшими показателями механических свойств, характеризуются однородной поверхностью вязкого 
внутрезеренного разрушения с выраженными признаками пластической деформации Методом измерительного индентирования 
определены твердость (Н), модуль упругости (Е) и степень упругого восстановления. Значения твердости и модуля упругости 
возрастают от Н = 4,6 ГПа и Е = 194 ГПа для образца в состоянии ГИП до Н = 8,5 ГПа, Е = 256 ГПа для образца после ГИП + З + С.

Ключевые слова: селективное лазерное сплавление, мартенситно-стареющая сталь, горячее изостатическое прессование, терми-

ческая обработка, микроструктура, механические свойства.
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Structure and mechanical properties 
of PR-03N18K9M5TYu steel grade fabricated 
by selective laser melting and post-processing
A.O. Kayasova, F.A. Baskov, T.A. Lobova, E.A. Levashov

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

  Anastasiya O. Kayasova (NKayasova@gmail.com)

Abstract: We fabricate samples of PR-03N18K9M5TYu steel (equivalent to ChS4) using selective laser melting (SLM) in a nitrogen atmosphere. 

Our research focused on the influence of hot isostatic pressing (HIP) combined with heat treatment (HT), specifically hardening and aging, 

on the steel's structure and its physical and mechanical properties (σucs, σys, δ, ψ). Through tensile testing, we evaluated the impact of post-
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Введение

Порошковые мартенситно-стареющие стали 

(МСС) относятся к высокопрочному классу сталей 

с незначительным содержанием углерода. Легиро-

вание элементами, замещающими углерод (таки-

ми, как никель, молибден, кобальт), позволяет по-

высить уровень механических свойств материала. 

Высокая прочность МСС обусловлена выделением 

упрочняющих интерметаллидных фаз. Важней-

шим преимуществом МСС перед другими класса-

ми материалов является сопротивление хрупкому 

разрушению [1—4].

МСС обладают высокой технологичностью по 

сравнению со сталями других классов. Для них 

характерны неограниченная прокаливаемость, 

хорошая свариваемость, высокая пластичность, 

отсутствие трещинообразования при охлаждении, 

простота процесса упрочняющей термической об-

работки (ТО), представляющей собой операцию 

закалки с последующим старением, отсутствие 

коробления при ТО, а также исключено обезугле-

роживание после закалки, приводящее к поте-

ре прочностных характеристик и изнашиванию. 

МСС отлично обрабатываются резанием.

Высокие технологические свойства позволяют 

использовать данные материалы для изготовления 

ответственных изделий, когда требуются одновре-

менно высокая прочность, пластичность, вязкость 

разрушения.

Порошок МСС обладает низкой отражатель-

ной способностью и хорошей свариваемостью, 

что дает возможность применять его в технологии 

селективного лазерного сплавления (СЛС) [5; 6]. 

Внедрение технологии СЛС в производственный 

процесс позволяет за один технологический цикл 

processing treatments (HIP followed by HT) on the material's strength. We also assessed how different post-processing protocols affected 

residual porosity. Our findings indicate that samples exhibiting the highest strength and plastic properties correspond to those with the least 

structural defects and minimal residual porosity. In-depth microstructural analysis revealed that the optimal structure–a fine-grained, 

homogeneous configuration–is achieved via the combined application of SLM, HIP, and subsequent HT. The improvement in mechanical 

properties can be primarily attributed to the dispersed hardening effect, which is a consequence of the precipitation of the superfluous Ni3Ti 

phase. Fractographic examination revealed that the post-processing leads to a ductile and dimple fracture, occurring through mechanisms of 

shearing and detachment, giving rise to mixed-type fractures. The samples that displayed superior mechanical properties were characterized 

by a homogenous ductile intergranular fracture surface with clear evidence of plastic deformation. We measured the hardness (Н), modulus of 

elasticity (Е), and elastic recovery via indentation methods. The post-processing treatments notably enhanced material hardness and elastic 

modulus, with an increase from H = 4.6 GPa and E = 194 GPa in the sample post-HIP to H = 8.5 GPa and E = 256 GPa following HIP coupled 

with hardening and aging.

Keywords: selective laser melting, maraging steel, hot isostatic pressing, heat treatment, microstructure, mechanical properties.
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изготовить изделия сложной формы, которые за-

труднительно получить с помощью традиционных 

технологий.

Поскольку при СЛС происходит неполное 

сплавление частиц, то характерными его послед-

ствиями являются структурные дефекты, оста-

точная пористость, микротрещины, приводящие 

к снижению механических и эксплуатационных 

свойств изделий. В этой связи крайне важно про-

водить постобработку СЛС-заготовок с использо-

ванием горячего изостатического прессования и 

последующей термообработки [7—11].

В работе [12] из МСС состава FeCo15Cr14Ni4Mo3 

методом СЛС были получены образцы, проана-

лизированы структура и механические свойства 

стали в исходном состоянии и после старения. 

В оптимизированных условиях старения была по-

лучена СЛС-сталь с пределом прочности при рас-

тяжении 1484 ± 6 МПа и пределом текучести 1376 ±

± 4 МПа.

В работе [13] была исследована МСС с высоким 

содержанием молибдена — 15 %. Сталь подвергали 

старению при температуре t = 530 °С для иници-

ации дисперсионного упрочнения. Анализ пока-

зал, что до и после старения фазовый состав стали 

сохранял мартенситную структуру. Старение спо-

собствовало твердорастворному превращению с 

выделением избыточной фазы в виде наноразмер-

ных дисперсных частиц Fe2Mo. МСС продемон-

стрировала исключительные механические свой-

ства: предел прочности достигал 1978 ± 38 МПа, а 

относительное удлинение составило 7,36 %. 

Прочность данного класса сталей можно по-

высить путем термообработки при t = 480÷500 °С 



72

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 1 •  С. 70–80

Каясова А.О., Басков Ф.А., Лобова Т.А., Левашов Е.А. Особенности структуры и механические свойства стали ПР-03Н18К9М5ТЮ...

в течение нескольких часов. В зависимости от сис-

темы легирования при старении внутри мартен-

ситной матрицы могут выделяться упрочняющие 

фазы Ni3Mo, Ni3Ti, Ni3Al, Fe2Mo, которые блоки-

руют движение дислокаций по механизму Орова-

на [14]. За счет послойного сплавления материала 

при СЛС сталь подвергается циклическому по-

вторному нагреву. Это приводит к дисперсионно-

му твердению материала [15]. Было показано, что 

ТО улучшает механические свойства стали и необ-

ходимые свойства можно получить подбором со-

ответствующих режимов ТО. Например, в работе 

[16] проанализировали влияние старения при t =

= 490 °С продолжительностью τ = 6 ч и закалки 

после выдержки при t = 840 °С (τ = 1 ч) на микро-

структуру и механические свойства стали 18Н300. 

По сравнению с образцами, подвергшимися ста-

рению после СЛС, после закалки + старения они 

имели более высокую прочность и твердость, но 

меньшее удлинение при разрыве.

Целью настоящей работы являлось иссле-

дование влияния постобработки, а именно го-

рячего изостатического прессования (ГИП) и 

ТО, на структуру и физико-механические свой-

ства (σв, σ0,2, δ, ψ) СЛС-материала из стали 

ПР-03Н18К9М5ТЮ (аналог ЧС4).

Методика исследований

Для изготовления образцов методом СЛС 

был использован стальной порошок марки 

ПР-03Н18К9М5ТЮ производства АО «Полема» 

(г. Тула), химический состав которого был следу-

ющим, мас.%:

Fe .....................основа

Mo ........................5,02

N ...........................18,2

Ti ..........................0,99

Co ........................ 8,99

C ...........................0,02

Al ..........................0,15

O ......................... 0,017

N .........................0,003

 Размер гранул порошка находился в интерва-

ле 10—63 мкм, при этом квантили распределения 

составляли d10 = 18,6 мкм, d50 = 43,2 мкм, d90 =

= 72,9 мкм, насыпная плотность — 4,378 г/см3. 

В порошке присутствуют частицы неправильной 

формы размером до 65 мкм, на отдельных гранулах 

наблюдаются сателлиты (рис. 1, а, б). Микрострук-

тура представлена мелкими дендритами. Важно, 

что закрытые газовые микропоры не обнаружены 

(рис. 1, в).

Селективное лазерное сплавление проводи-

лось на установке «Concept Laser M2» (Германия) в 

Рис. 1. Морфология (а, б) 

и микроструктура (в) гранул 

из стали ПР-03Н18К9М5ТЮ

Fig. 1. The morphology (a, б) 

and microstructure (в) 

of the PR-03N18K9M5TYu steel 

particles

a

в

б
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среде азота. Образцы синтезировались в положе-

ниях 0°, 45°, 90° относительно платформы постро-

ения при следующих технологических параметрах 

процесса: толщина сплавляемого слоя — 30 мкм, 

мощность лазера — 180 Вт, скорость сканирова-

ния — 600 мм/с. Контроль внутренних дефектов и 

оценку пористости синтезированного материала 

осуществляли при помощи компьютерной томо-

графии в системе ХТН450 LC (Япония).

СЛС-образцы подвергались ГИП на установке 

ABRA HIRP 10/26-200-2000 (Швеция) по четы-

рем режимам: ГИП1, ГИП2, ГИП3 и ГИП4. С пе-

реходом режимов ГИП происходило увеличение 

температуры. Режимы ГИП представляли собой 

нагрев в интервале температур 920—1140 °С с вы-

держкой в течение 2 ч при постоянном давлении. 

Термическая обработка проводилась в камерной 

электропечи в среде аргона и включала закалку (З) 

на воздухе с последующим старением (С) по режи-

мам, представленным в работах [7; 14].

Для оценки механических свойств из загото-

вок вырезали цилиндрические образцы для ис-

пытаний на растяжение (по ГОСТ 1497-84, тип IV, 

№ 8). Испытания проводили на установке «Shimad-

zu 100kN» (Япония), на которой определяли услов-

ный предел текучести (σ0,2), предел прочности (σв), 

относительное удлинение (δ) и относительное су-

жение (ψ).

Твердость, модуль упругости и степень упру-

гого восстановления оценивали методом измери-

тельного индентирования с помощью нанотвер-

домера «Nano-Hardness Tester» (CSM Instruments, 

Швейцария) при нагрузке на индентор Берковича 

20 мН. Обсчет кривых «нагружение — снятие на-

грузки» проводился по методу Оливера—Фарра. 

Фрактографический анализ изломов выполнен на 

сканирующем электронном микроскопе «Vega 3» 

(Tescan, Чехия). Структуру изучали методами ска-

нирующей (СЭМ) и просвечивающей (ПЭМ) 

электронной микроскопии на приборах S-3400 

(Hitachi, Япония) и JEM-2100 (JEOL, Япония) со-

ответственно. Ламели для ПЭМ получали с по-

мощью механического утонения и последующего 

ионно-лучевого травления на установке PIPS II 

(Gatan, США). Рентгенофазовый анализ (РФА) 

проводили на приборе «Phaser D2» (Bruker, США) в 

CuKα-излучении. Энергодисперсионную спектро-

скопию осуществляли с использованием пристав-

ки «NORAN X-ray System 7» (ThermoFisher Scientific, 

США) к электронному микроскопу S-3400N.

Результаты исследований

Внешний вид СЛС-образцов на платформе по-

строения представлен на рис. 2. Компьютерная 

томография показала отсутствие в образцах таких 

внутренних дефектов, как несплошности и тре-

щины (рис. 3).

Для оценки влияния ГИП были проведены ме-

ханические испытания на растяжение и анализ 

пористости СЛС-образцов. Установлено, что в со-

стоянии СЛС образцы имели пористость на уров-

не 0,6 %, условный предел текучести (σ0,2), предел 

прочности (σв), относительное удлинение (δ) и 

относительное сужение (ψ) составили 1098 МПа, 

1323 МПа, 12,6 % и 42,7 % соответственно.

Рис. 2. Расположение СЛС-образцов из стали ПР-03Н18К9М5ТЮ на платформе построения

а – положение 45° и 90°; б – положение 0°

Fig. 2. The SLM samples fabricated from the PR-03N18K9M5TYu steel grade on the build table

a – 45° and 90°; б – 0°

a б
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Горячая изостатическая обработка позво-

лила снизить остаточную пористость с 0,6 до 

0,37 % (режим ГИП1), до 0,2 % (ГИП2), до 0,1 % 

(ГИП3), 0,46 % (ГИП4), а сочетание ГИП + ТО 

(З + С) обеспечило заметный прирост значений 

σ0,2 и σв:

— ГИП1 + З + С — на 25 % (1335 МПа) и 18 % 

(1534 МПа) соответственно;

— ГИП2 + З + С — на 26 % (1389 МПа) и 20 % 

(1590 МПа) соответственно;

— ГИП3 + З + С — на 46 % (1603 МПа) и 35 % 

(1790 МПа) соответственно;

— ГИП4 + З + С — на 30 % (1430 МПа) и 24 % 

(1630 МПа) соответственно.

Таким образом, в результате постобработки 

за счет снижения концентрации структурных де-

фектов и остаточной пористости происходит уве-

личение прочностных и пластических свойств 

материала. Сочетание ГИП, закалки и старения 

обеспечивает оптимальные показатели прочности 

и пластичности. 

На рис. 4 представлены деформационные кри-

вые при одноосном растяжении образцов, синте-

зированных в положениях 0°, 45°, 90°, подвергших-

ся разным режимам постобработки. Из диаграммы 

разрушений видно, что образцы обладают высо-

ким показателем пластических и прочностных 

свойств, а также характеризуются равномерным 

участком пластической деформации. На основа-

нии проведенных исследований можно сделать 

вывод, что постобработка по режиму ГИП3 + З + С 

обеспечивает наилучшее сочетание пластических 

и прочностных свойств. 

Влияние термообработки можно проследить и 

на кривых наноиндентирования (рис. 5, таблица). 

Видно, что значения твердости (Н) и модуля упру-

гости (Е) возрастают от Н = 4,6 ГПа и Е = 195 ГПа 

для образца в состоянии ГИП до значений Н =

= 8,5 ГПа, Е = 256 ГПа для образца ГИП + З + С .

Характер изломов и микромеханизм разруше-

ния образцов показаны на рис. 6. Типичным яв-

ляется разрушение по вязко-ямочному механизму 

путем среза и отрыва с образованием изломов сме-

шанного типа. На поверхности некоторых изломов 

обнаружены поры размером до 50 мкм. 

У образца в состоянии ГИП1 + З + С излом не-

однородный, видны области как хрупкого, так и 

вязкого разрушений, а также микропоры. Для вяз-

кого излома характерно наличие участков с раз-

витым микрорельефом, представленным ямками 

и гребнями. Излом образца в состоянии ГИП3 +

+ З + С характеризуется однородной поверхно-

стью вязкого внутрезеренного разрушения с выра-

женными признаками пластической деформации. 

Микрорельеф состоит из равноосных ямок разме-

ром 5—10 мкм, и в отличие от образца в состоянии 

ГИП1 + З + С в нем отсутствуют элементы хрупко-

го разрушения.

Анализ микроструктуры показал, что образ-

цы в состоянии СЛС + ГИП + ТО имеют высокую 

структурную однородность (рис. 7). Типичная для 

СЛС-образцов субзеренная структура отсутствует, 

Рис. 3. Компьютерная томография СЛС-образцов из стали ПР-03Н18К9М5ТЮ

а – 0°; б – 45°; в – 90°

Fig. 3. CT image of the SLM samples

а – 0°; б – 45°; в – 90°

a вб
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что свидетельствует о завершении процесса рекри-

сталлизации зерен при постобработке. Прирост 

механических свойств обусловлен дисперсным 

упрочнением в результате выделения избыточной 

фазы Ni3Ti (рис. 7, д), что соответствует данным 

[7; 17—25].

Рис. 5. Кривые «нагружение – снятие нагрузки» 

для образцов в различных состояниях

1 – ГИП1 + З + С; 2 – ГИП3 + З + С; 3 – ГИП1; 4 – ГИП4; 

5 – ГИП2; 6 – ГИП3

Fig. 5. Loading/unloading curves of samples subjected 

to various post-processing treatments

1 – HIP1 + H + A; 2 – HIP3 + H + A; 3 – HIP1; 4 – HIP4; 

5 – HIP2; 6 – HIP3

Рис. 4. Деформационные кривые 

при одноосном растяжении образцов

а – 0°, б – 45°, в – 90°

1 – ГИП1 + З + С; 2 – ГИП2 + З + С; 

3 – ГИП3+ З + С; 4 – ГИП4 + З + С

Fig. 4. Uniaxial tensile strain curves

а – 0°, б – 45°, в – 90°

1 – HIP1 + H + A; 2 – HIP2 + H + A; 

3 – HIP3+ H + A; 4 – HIP4 + H + A

Значения твердости (Н), модуля упругости (Е) 
и глубины отпечатка (hp)

Hardness (H), modulus of elasticity (E), 

and indent depth (hp)

Состояние образца H, ГПа E, ГПа hp, нм

ГИП1 5,1 209 340

ГИП2 4,8 203 342

ГИП3 4,6 195 357

ГИП4 4,7 196 350

ГИП1 + З + С 8,0 240 245

ГИП3 + З + С 8,5 256 256
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Рис. 6. Образцы в состояниях ГИП1 + З + С (а, б), ГИП2 + З + С (в, г), ГИП3 + З + С (д, е), ГИП4 + З + С (ж, з)

а, в, д, ж – внешний вид излома образца; б, г, е, з – рельеф поверхности излома

Fig. 6. Samples after HIP1 + H + A (а, б), HIP2 + H + A (в, г), HIP3 + H + A (д, е), HIP4 + H + A (ж, з)

а, в, д, ж – fracture images; б, г, е, з – fracture surface reliefs

a

г

е

зж

д

в

б
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Выводы

1. В результате 6-кратного снижения пористо-

сти, рекристаллизации субзеренной структуры 

и дисперсного упрочнения горячее изостатичес-

кое прессование в сочетании с закалкой и ста-

рением обеспечивает высокие показатели проч-

ности и пластичности СЛС-изделий из стали 

ПР-03Н18К9М5ТЮ. 

2. В зависимости от режима ГИП прирост ус-

ловного предела текучести и предела прочности 

составил 25—46 % и 18—35 % соответственно. 

Постобработка по режиму ГИП3 + З + С обес-

печила наибольший уровень механических 

свойств: σ0,2 = 1603 МПа, σв = 1790 МПа, Н =

= 8 ГПа, Е = 243 ГПа. Разрушение образцов про-

ходит путем среза и отрыва по вязко-ямочному 

механизму с образованием изломов смешанного 

типа. 
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Влияние РКУП при температуре 300 °С на структуру 
и свойства закаленного сплава Zr–2,5%Nb
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Аннотация: Исследована эволюция структуры циркониевого сплава Zr–2,5%Nb при деформации методом равноканального 

углового прессования (РКУП). Показано, что РКУП при температуре 300 °С приводит к повышению прочностных характери-

стик в 1,4–1,8 раза. Вместе с тем отмечено, что, по сравнению с другими исследованиями, в данном сплаве не происходит полного 

растворения частиц ниобия, что может быть вызвано замедлением процессов диффузии с понижением температуры деформации 

до 300 °С. Проведено исследование по предварительной подготовке структуры перед интенсивной пластической деформацией 

в виде закалки, что позволило сформировать пластинчатую структуру с дополнительными границами. Это способствует из-

мельчению зерна при последующей деформации РКУП. Дополнительно повысить прочность сплава позволяет твердораствор-

ное упрочнение – полное растворение частиц Nb в матрице сплава после закалки. Результатом является повышение в 2,3 раза 

предела текучести сплава после закалки и РКУП по сравнению с крупнозернистым состоянием.

Ключевые слова: микроструктура, закалка, равноканальное угловое прессование, прочностные характеристики, частицы Nb, 

циркониевый сплав Zr–2,5%Nb. 
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Impact of ECAP at 300 °C on the microstructure 
and mechanical properties of the quenched Zr–2.5%Nb alloy

D.V. Gunderov1,2, A.G. Stotskiy1, S.D. Gunderova1,2, V.R. Aubakirоva1, A.Yu. Demin1

1 Ufa University of Science and Technology 
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  Andrey G. Stotskiy (stockii_andrei@mail.ru)

Abstract: We investigated the microstructure of the Zr–2.5%Nb zirconium alloy after subjecting it to equal-channel angular pressing (ECAP) 

and found that ECAP at 300 °C increases the strength by 140 to 180 %. Notably, unlike other studies, our alloy did not show complete dissolution 

of niobium particles, which may be due to the reduced diffusion rates at the lower deformation temperature of 300 °C. Pre-treatment involving 
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Введение

Важной областью применением циркония и его 

сплавов, помимо ядерной энергетики, является ме-

дицина, так как данный материал обладает высо-

кой биоинертностью в организме человека, так же 

как и титан [1—4]. При этом стоит отметить более 

низкий модуль упругости циркония по сравнению 

с титаном, что становится важным аспектом при 

остеоинтеграции имплантатов и кости человека 

с точки зрения приживляемости и недопущения 

некроза костной ткани. Подобный некроз может 

быть вызван повышенной концентрацией напря-

жений вследствие большого несоответствия меж-

ду модулями упругости искусственного материала 

имплантата и костной ткани [5; 6]. Использование 

материалов с улучшенными прочностными ха-

рактеристиками позволяет создавать имплантаты 

меньших сечений, менее травматичных при опера-

циях. Соответственно, актуальной задачей явля-

ется получение биоинертного материала на основе 

циркония с характерным для Zr низким модулем 

упругости, но более высокими прочностными ха-

рактеристиками по сравнению с Zr-сплавами по-

сле традиционных обработок. 

Широко известные методы интенсивной пла-

стической деформации (ИПД) применяются для 

повышения механических свойств за счет измель-

чения структуры до наноструктурного состояния 

[7]. С помощью ИПД прочность увеличивается 

без изменения химического состава материала, 

т.е. не ухудшается биосовместимость, в отличие 

от привлечения для этих целей легирования [8; 9]. 

Использование таких методов ИПД, как равнока-

нальное угловое прессование (РКУП), всесторон-

няя ковка, ротационная ковка, позволяет получать 

объемные заготовки/полуфабрикаты с возможно-

стью их дальнейшего применения.

Сплав Zr—2,5%Nb является известным цир-

кониевым сплавом для использования в ядерной 

quenching before severe plastic deformation was also studied, which developed a lamellar structure introducing additional boundaries that 

facilitated grain refinement during subsequent ECAP. The strength of the alloy was further enhanced by solid-solution hardening, achieved 

through the complete dissolution of the Nb particles into the matrix post-quenching. This process resulted in a 2.3-fold increase in yield 

strength after quenching plus ECAP compared to the initial coarse-grained state.

Keywords: microstructure, quenching, equal channel angular pressing, strength, Nb particles, Zr–2.5%Nb zirconium alloy.
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энергетике и при создании медицинских имплан-

татов. Компоненты сплава цирконий и ниобий — 

биосовместимые металлы. Ранее уже был проведен 

ряд исследований [10—13] по повышению проч-

ностных свойств циркониевого сплава Zr—2,5%Nb 

методами РКУП. 

Как правило, исходная крупнозернистая 

структура сплава Zr—2,5%Nb состоит из α-фазы 

циркония и мелких ниобиевых частиц, которые 

находятся как на границах зерен Zr, так и внутри 

них. В работе [13] исследован сплав Zr—2,5% Nb в 

исходном состоянии и после РКУП. Исходное со-

стояние было получено холодной прокаткой и по-

следующим отжигом при t = 530 °С в течение 1 ч. 

После такой обработки сплав имел двухфазную 

структуру — α-фаза Zr и некоторое количество 

высокотемпературной β-фазы Zr с растворенным 

в ней Nb. Микроструктура исходного сплава пред-

ставляла собой частично полигонизированную 

структуру с размером зерен 100—300 нм и частично 

рекристаллизованную структуру с размером зерен 

1—5 мкм, а также включала частицы β-Nb разме-

ром 5—15 нм. 

Процесс РКУП проводился в 4 цикла при тем-

пературе 430 °С [13]. После РКУП сплав Zr—2,5%Nb 

приобретал однофазную структуру твердого рас-

твора ниобия в α-цирконии. По-видимому, имев-

шаяся в исходном состоянии β-фаза циркония 

распалась с формированием α-фазы. Как показа-

ли исследования [10; 13], после деформации мето-

дом РКУП при температуре 400 °С одновременно 

с измельчением структуры происходит растворе-

ние частиц ниобия, в результате чего и формиру-

ется однофазная ультрамелкозернистая (УМЗ) 

структура. Метод РКУП позволяет достаточно 

сильно измельчить структуру до УМЗ-состояния 

с формированием субзеренно-/зеренной структу-

ры. Размер равноосного зерна (субзерна) в сплаве 
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после РКУП при t = 430 °С составляет 50—200 нм. 

В исходном состоянии сплав имел предел текуче-

сти около 380 МПа, предел прочности 570 МПа и 

относительное удлинение после разрыва δ = 26 %. 

В результате РКУП (n = 4, t = 430 °С) предел теку-

чести увеличивается в 1,6 раза до 620 МПа, предел 

прочности повышается до 770 МПа, но величина δ 

снижается до 9 %.

В работе [11] процесс РКУП проводился по бо-

лее сложным режимам с понижением температуры 

между циклами. Сплав Zr—2,5%Nb перед РКУП 

подвергался рекристаллизационному отжигу при 

температуре 580 °C в течение 6 ч. После отжига 

размер зерна составлял 1—2 мкм. Далее осущест-

влялась деформация методом РКУП в изотерми-

ческих условиях с поэтапным снижением темпера-

туры. Было использовано два режима: 1) 2 прохода 

при t = 425 °С + 2 прохода при t = 400 °С + 2 прохо-

да при t = 350 °С; 2) по 2 прохода при t = 450, 425 и 

400 °С соответственно. Средний размер структур-

ных элементов (зерно/субзерно) в режиме 1 соста-

вил 185 нм. Повышение конечной температуры 

РКУП с 350 до 400 °C (режим 2) приводит к образо-

ванию преимущественно равноосной структуры, 

при этом средний размер зерен увеличивается до 

250 нм [11]. По данным рентгеноструктурного ана-

лиза (РСА), в сплаве в исходном состоянии основ-

ной фазой является α-Zr, также обнаруживается 

небольшое количество β-Nb и β-Zr, объемные до-

ли которых составляют 1,1 и 1,5 % соответственно. 

Образцы, подвергнутые РКУП по режимам 1 и 2, 

демонстрируют наличие только фазы α-Zr, что, ве-

роятно, связано с распадом фазы и растворением 

частиц в матрице. Измельчение зерна и повыше-

ние плотности дислокации при РКУП приводят к 

увеличению микродеформаций в 4,2 раза. Сплав 

Zr—2,5%Nb после РКУП остается однофазным 

(структура α-Zr) при нагревании в температур-

ном диапазоне от 23 до 490 °С. Появление второй 

фазы β-Nb наблюдается при отжиге только при 

t = 570 °С [11]. 

Предел прочности и предел текучести сплава 

в исходном состоянии составляли 420 и 230 МПа 

соответственно [9], что заметно ниже, чем σв =

= 570 МПа и σ0,2 = 380 МПа исходного сплава 

Zr—2,5%Nb в работах [10; 13]. РКУП по режиму 1 

с понижением конечной температуры до 350 °С 

приводит к существенному увеличению предела 

прочности и предела текучести до 820 и 700 МПа 

соответственно, а δ = 10 % (в исходном состоянии 

δ = 27 %). После РКУП по режиму 2 с конечной 

температурой 400 °C прочностные характеристики 

ниже — σв = 650 МПа, σ0,2 = 470 МПа, δ = 14 % [11]. 

Анализ термостабильности структуры и механи-

ческих свойств показал, что вплоть до t = 350 °С не 

наблюдается каких-либо изменений. В то же время 

отжиг УМЗ Zr—2,5%Nb при t = 450 °С приводит к 

уменьшению прочности на 15 % за счет роста зер-

на, при этом δ увеличивается до 15—16 %.

Однако проведенный анализ исследований 

других авторов показал, что вопрос с понижени-

ем температуры при деформации методом РКУП 

остается открытым — было бы интересно и важно 

рассмотреть его с точки зрения повышения проч-

ностных свойств, измельчения и фрагментации 

структуры до УМЗ и/или наносостояния. Другим 

направлением формирования структуры с повы-

шенными свойствами для слаболегированных 

сплавов является предварительная термообработ-

ка в виде закалки с целью растворения вторых фаз 

в матрице основного материала. 

Как было показано на примере деформации 

методом интенсивной пластической деформации 

кручением (ИПДК) [14], сплав Zr—2,5%Nb де-

монстрирует высокий прирост микротвердости 

(практически в 2 раза) по сравнению с крупнозер-

нистым (КЗ) материалом. Соответственно, сплав 

Zr—2,5%Nb имеет потенциал дополнительного из-

мельчения структуры и, следовательно, дополни-

тельного повышения механических характеристик 

методом РКУП за счет понижения температуры 

РКУП по сравнению с работами, проведенными 

ранее. Ранние исследования также показали, что 

заметного прироста механических свойств цир-

кониевого сплава Zr—2,5%Nb возможно достичь 

закалкой с 890 °С из β-состояния. В связи с чем 

целью данной работы являлось исследование мик-

роструктуры и механических свойств циркониево-

го сплава Zr—2,5%Nb, подвергнутого деформации 

методом РКУП при температуре 300 °С, как в круп-

нозернистом состоянии, так и после закалки.

1. Материалы и методы исследования

В работе применяли низколегированный цир-

кониевый сплав Э125 (Zr—2,5%Nb). Это известный 

российский биосовместимый материал, имеющий 

следующий химический состав, мас.%: Zr — ос-

нова, Nb — 2,46, O — 0,032, Fe — 0,001, C — 0,002, 

N — 0,0016.

В качестве исходного был использован сплав 

Zr—2,5%Nb после рекристаллизационного отжи-

га при температуре 600 °С в течение 3 ч (далее — 

КЗ-состояние), а также после закалки с 890 °С из 
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β-состояния. Применялась оснастка РКУП с диа-

метром каналов 15 мм и углом между каналами 

120°. Сплав Zr—2,5%Nb в КЗ-состоянии подверга-

ли РКУП при t = 300 °С с числом проходов 1, 4 и 8. 

Для сплава Zr—2,5%Nb в закаленном состоянии, 

обладающего исходно более высокой прочностью 

и меньшей пластичностью, проводили РКУП при 

t = 300 °С с меньшим числом проходов — n = 2 и 4. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) выполня-

ли на дифрактометре «Ultima IV» (Rigaku, Япония) 

в CuКα-излучении (40 кВ, 30 мА).

Структуру изучали с помощью просвечиваю-

щего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM 2100 

(Jeol, Япония). Образцы-фольги для исследова-

ния в ПЭМ получали вырезкой диска диаметром 

3 мм из предварительно утоненной до 100 мкм 

пластины. Полученный диск подвергали электро-

полировке на аппарате «Tenupol-5» (Struers, Дания) 

в электролите (15 % хлорной кислоты + 85 % ле-

дяной уксусной кислоты). Напряжение электро-

полировки соответствовало 22—25 В, температура 

составляла 15—20 °С. Электрополировку прово-

дили в полуавтоматическом режиме до появления 

сквозного отверстия.

Из полученных по различным режимам 

РКУП-заготовок образцов Zr—2,5%Nb электро-

эрозионной резкой вырезали плоские образцы 

размерами 1,1× 0,5×4 мм для механических испы-

таний. Для определения механических свойств 

проводили испытания на растяжение при ком-

натной температуре со скоростью деформации 

1·10–3 с–1 на машине «INSTRON 5982» (Instron, 

США).

2. Результаты

2.1. Микроструктура

Циркониевый сплав Zr—2,5Nb после рекри-

сталлизационного отжига имеет крупнозерни-

стую структуру с размером зерен Zr в несколько 

микрометров и частицами ниобия. Данные части-

цы находятся как в границах зерен Zr, так и в их 

теле. Средний размер частиц Nb составил 52 ± 2 нм 

(рис. 1, а).

Рис. 1. Микроструктура сплава Zr–2,5Nb в КЗ-состоянии (а) и после РКУП (б–г) 

Число проходов: б – 1, в – 4, г – 8

Fig. 1. Microstructure of the Zr–2.5Nb alloy in the CG state (a) and after ECAP (б–г)

Number of passes: б – 1, в – 4, г – 8

a

гв

б
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Микроструктура после деформации методом 

РКУП с числом проходов 1, 4 и 8 представлена на 

рис. 1, б—г. Деформация РКУП сплава Zr—2,5Nb 

c n = 1 приводит к процессам начала измельчения 

структуры, накоплению дислокаций, но структура 

очень неоднородна. По результатам ПЭМ можно 

отметить как участки с измельченной субзерен-

ной структурой (малые углы между рефлексами, 

образующими идентичные обратные решетки) и 

фрагменты размером до 1 мкм без видимой суб-

структуры, так и отдельные слабо деформирован-

ные зерна (см. рис. 1, б). Дифракция с субзерен-

ной структуры также показывает разориентацию 

не более 10° (см. рис. 1, б). При числе проходов 

n = 4 структура становится более измельченной и 

однородной, наблюдаются фрагментированные 

области — субзерна/зерна со средним размером 

~280 нм (рис. 2). Также видны сохранившиеся ча-

стицы ниобия (отмечены стрелками) и их диф-

ракция, которая указывает на обратную решетку 

ниобия (см. рис. 1, в). С увеличением количества 

проходов до 8 микроструктура представлена зер-

нами с высокоугловой ориентировкой со средним 

размером ~260 нм и Nb-частицами. Изменение 

среднего размера зерен/субзерен представлено на 

рис. 2. При проведении РКУП частицы Nb также 

претерпевают изменения. Самые мелкие частицы 

в несколько десятков нанометров растворяются. 

С увеличением числа циклов РКУП от 4 до 8 размер 

частиц уменьшается незначительно (см. рис. 2).

Микроструктура сплава Zr—2,5Nb после закал-

ки представляет собой пакеты пластин α-Zr раз-

личной ширины. Подобная структура — результат 

прохождения фазового превращения β → α при 

закалке по мартенситному типу с формировани-

ем мартенситных пластин α-Zr. Известно, что при 

высоких скоростях охлаждения (в воде) в сплаве 

Zr—2,5Nb образуется двойная структура, которая 

состоит из пластинчатых α-зерен, претерпевших 

фазовое превращение β → α и находящихся внутри 

исходных β-зерен [15]. После закалки происходит 

полное растворение частиц Nb с переходом атомов 

ниобия в твердый раствор (рис. 3, а, б). После де-

формации методом РКУП в 2 и 4 прохода имеет ме-

сто дробление пластин с формированием структу-

ры, состоящей из равноосных зерен. После РКУП 

с n = 4 процесс фрагментации пластин выражен в 

большей степени, чем при n = 2, и структура на-

чинает представлять собой ультрамелкие зерна со 

средним размером ~ 190 нм (рис. 3, г).

По данным рентгеноструктурного анализа, 

сплав в исходном состоянии характеризуется 

структурой α-фазы Zr. На возможность наличия 

при этом фазы β-Zr было указано еще авторами 

[11; 16]. Однако отсутствие характерных для β-фа-

зы пиков либо наложение ее пиков на α-фазу Zr не 

позволяют утверждать о возможном присутствии 

Таблица 1. Результаты РСА сплава Zr–2,5Nb

Tabl. 1. XRD of the Zr–2.5Nb alloy

Параметры РСА

Состояние
а, Å c, Å Δc, Å ОКР, нм

Микроискажения 

ε, %

Исходное (отжиг 600 °С) 3,2352 5,1605 – 640 0,0007

Закалка (t = 890 °С) 3,2231 5,1358 0,0247 780 0,0018

РКУП (t = 300 °C, n = 4) 3,2318 5,1500 0,0105 527 0,0019

РКУП (t = 300 °C, n = 8) 3,2302 5,1497 0,0108 475 0,0017

Закалка + РКУП (t = 300 °C, n = 2) 3,2274 5,1436 0,0168 398 0,0023

Закалка + РКУП (t = 300 °C, n = 4) 3,2331 5,1526 0,0079 313 0,0026

Рис. 2. Изменение среднего размера зерен/субзерен 

и частиц Nb в сплаве Zr–2,5Nb при деформации 

методом РКУП

Fig. 2. Variations in the average grain/subgrain 

and Nb particle size in the Zr–2.5Nb alloy after ECAP
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в структуре данной фазы. По результатам РСА 

можно отметить наличие небольшого содержания 

фазы β-Nb в матрице α-Zr, однако пик (011) β-Nb 

очень слаб, и корректно объемную долю дополни-

тельной фазы из данных РСА посчитать не удается 

(рис. 4). Еe содержание явно менее 5 %.

Согласно РСА, после закалки основной фазой 

является α-Zr, как и после РКУП по различным 

Рис. 3. Микроструктура сплава Zr–2,5Nb после закалки (а, б) и после дополнительной РКУП-деформации 

в 2 прохода (в) и 4 прохода (г) 

Fig. 3. Microstructure of the Zr–2.5Nb alloy after quenching (а, б) and following further ECAP 

in 2 passes (в) and 4 passes (г) 

Рис. 4. Дифрактограммы сплава Zr–2,5Nb в различных состояниях

1 – КЗ; 2 – закалка; 3 – КЗ + РКУП (n = 4); 4 – закалка + РКУП (n = 4)

Fig. 4. XRD patterns of the Zr–2.5Nb alloy in various treated states

1 – CG; 2 – quenching; 3 – CG + ECAP (n = 4); 4 – quenching + ECAP (n = 4)

a б

гв
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режимам. Возможные пики фаз β-Nb и β-Zr также 

либо очень слабы и не наблюдаемы, либо сплав на-

ходится в однофазном состоянии. В табл. 1 пред-

ставлены результаты РСА: а и с — межплоскостные 

расстояния для пика (101) α-фазы соответству-

ющего состояния, Δc — разница в параметрах ре-

шетки “с” α-фазы для исходного состояния сплава 

и после соответствующей обработки, величина 

областей когерентного рассеяния (ОКР) и микро-

искажения.

Установлено, что после РКУП в 4 и 8 проходов 

параметр решетки с уменьшается относительно 

исходного КЗ-состояния. Это может быть объяс-

нено растворением наночастиц Nb при РКУП (что 

фиксируется и результатами ПЭМ). Растворение 

Nb (с меньшим атомным радиусом) в решетке Zr 

приводит к снижению ее параметров. После за-

калки параметр решетки “с” α-фазы уменьшается 

наиболее заметно — результат полного растворе-

ния Nb в решетке Zr. После закалки и РКУП (n =

= 2, n = 4) параметр “с” увеличивается относительно 

закаленного состояния, приближаясь к значению “с”

исходного состояния. Это может быть объяснено 

распадом твердого раствора с возможным выде-

лением наночастиц Nb (которые в связи с малыми 

размерами не удалось зафиксировать ПЭМ). От-

метим, что согласно [17] при ИПД сплавов может 

формироваться некое метастабильное состояние 

«твердый раствор — наночастицы» с некоторыми 

определенными для данных условий деформации 

концентрацией твердого раствора и содержанием 

частиц выделения интерметаллидной фазы. И эти 

концентрации твердого раствора и содержание 

частиц выделения интерметаллидной фазы за-

висят от условий метастабильного для указанной 

ИПД равновесия процессов растворения и выде-

ления фаз, но не зависят от исходного структурно-

го состояния деформируемого сплава [17—19].

После РКУП с проходами n = 4 и 8 сплава в 

КЗ-состоянии происходит рост микроискажений, 

что является результатом измельчения структу-

ры при РКУП. Отметим, что с увеличением числа 

циклов РКУП с 4 до 8 роста микроискажений не 

наблюдается — видимо, уже при РКУП с 4 прохо-

дами достигается равновесие процессов накопле-

ния и релаксации дислокаций для данных условий 

ИПД [19—21], и последующие проходы не дают 

дополнительного накопления дислокаций, а ге-

нерируемые при повышении степени деформации 

дислокации перераспределяются в границы зерен, 

что приводит к росту разориентировок (как свиде-

тельствует ПЭМ).

После закалки микроискажения увеличива-

ются относительно исходного отожжeнного со-

стояния, что объясняется, вероятно, ростом зака-

лочных напряжений и формированием мелкоплас-

тинчатой структуры при закалке. Результатом 

РКУП закаленного состояния является дальней-

ший рост микроискажений (и относительно за-

каленного состояния, и относительно состояний 

РКУП отожжeнного состояния), что происходит 

вследствие измельчения структуры и повышения 

плотности дислокаций при РКУП. По-видимому, 

при РКУП закаленного состояния достигается бо-

лее высокая плотность дислокаций и формируется 

более измельченная структура. 

В состоянии поставки после горячей прокат-

ки и отжига соотношение интенсивностей линий 

значительно отличается от табличных для α-фа-

зы Zr, что является результатом наличия в прутке 

сильной текстуры. После закалки соотношение 

интенсивностей линий α-фазы Zr меняется. Из-

вестно, что быстрое охлаждение в воде приводит к 

ослаблению текстуры в Zr-сплаве [22]. РКУП зака-

ленного состояния, по-видимому, обуславливает 

дальнейшее ослабление и размывание текстуры, и 

в состоянии «закалка + РКУП (n = 2)» и «закалка +

+ РКУП (n = 4)» пик (101) α-фазы становится наи-

более интенсивным, как и должно быть в безтек-

стурном состоянии α-фазы Zr.

2.2. Механические испытания на растяжение

На рис. 5, а представлены инженерные кривые 

в координатах «условные напряжения — деформа-

ция» для состояний исходного и после РКУП. Для 

сравнения на рис. 5, б изображены кривые для со-

стояния после закалки и также после деформации 

методом РКУП. В табл. 2 приведены результаты 

механических испытаний.

Деформация сплава Zr—2,5Nb в исходном (КЗ) 

состоянии приводит к значительному упрочне-

нию. РКУП в 4 и 8 проходов позволяет повысить 

прочностные характеристики в 1,4—1,8 раза. После 

РКУП (n = 4, n = 8) предел прочности повышается 

с 500 МПа до значений ≥720 МПа. Пластичность 

сплава и равномерное удлинение снижаются, со-

ответственно, с 21,4 до 8,6 % и с 12,0 до 1,3 %, что 

свойственно металлам после ИПД. При этом за-

метного роста прочности при увеличении числа 

проходов РКУП с 4 до 8 не происходит. По-видимо-

му, уже при РКУП с n = 4 при t = 300 °С достигается 

столь значительное измельчение структуры, что 

при дальнейшем повышении степени деформации 

наступает равновесие процессов измельчения и 
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релаксации в наноструктуре [8; 20; 21] и дополни-

тельного заметного измельчения структуры и, со-

ответственно, роста прочности не происходит. Это 

подтверждается и данными РСА по микроискаже-

ниям. После РКУП значения прочности и предела 

текучести в поперечном сечении (направлении) 

прутка РКУП несколько выше, чем в продольном, 

что наблюдалось и для других металлов и сплавов 

[9] и может объясняться формированием специфи-

ческой текстуры РКУП [9].

Закалка Zr—2,5Nb позволяет значительно уп-

рочнить материал за счет образования пластинча-

той структуры, полного растворения частиц Nb и, 

соответственно, твердорастворного упрочнения. 

После закалки с температуры 890 °С сплав имеет 

повышенные прочностные характеристики (со-

поставимые с состоянием «исходное КЗ + РКУП 

в 8 проходов»): предел текучести 635 МПа, предел 

прочности 718 МПа. Пластичность после закал-

ки снижается до ~19 %, равномерное удлинение 

Таблица 2. Результаты механических испытаний сплава Zr–2,5Nb

Tabl. 2. Results of tensile tests for the Zr–2.5Nb alloy

Состояние 

Условное 

напряжение 

течения 

σ0,2, МПа

Предел 

прочности 

σв, МПа

Относительное 

удлинение 

после разрыва 

δ, %

Равномерное 

относительное 

удлинение 

δравн, %

КЗ 335 ± 9 500 ± 8 21,4 ± 0,5 12,0 ± 0,8

КЗ + РКУП (n = 4), продольное сечение 601 ± 18 720 ± 6 11,6 ± 1,5 2,1 ± 0,2

КЗ + РКУП (n = 4), поперечное сечение 638 ± 14 732 ± 8 8,8 ± 0,3 1,3 ± 0,1

КЗ + РКУП (n = 8), продольное сечение 622 ± 12 724 ± 9 10,4 ± 0,8 1,5 ± 0,5

КЗ + РКУП (n = 8), поперечное сечение 658 ± 12 786 ± 5 8,6 ± 0,7 1,4 ±0,2

Закалка (t = 890 °С, τ = 30 мин) 635 ± 20 718 ± 10 18,8 ± 0,5 3,6 ± 0,5

Закалка + РКУП (n = 2), продольное сечение 750 ± 5 817 ± 16 12,8 ± 0,7 1,5 ± 0,2

Закалка + РКУП (n = 2), поперечное сечение 784 ± 20 849 ± 11 10,2 ± 06 1,1 ± 0,1

Закалка + РКУП (n = 4), продольное сечение 772 ± 11 864 ± 8 11,7 ± 0,5 1,7 ± 0,2

Закалка + РКУП (n = 4), поперечное сечение 846 ± 20 935 ± 15 9,0 ± 0,6 1,2 ± 0,1

Рис. 5. Механические свойства сплава Zr–2,5Nb в КЗ-состоянии и после РКУП (а), а также после закалки и РКУП (б)

а: 1 – КЗ; 2 – КЗ + РКУП (n = 4), продольное сечение; 3 – КЗ + РКУП (n = 8), продольное сечение; 

4 – КЗ + РКУП (n = 4), поперечное сечение; 5 – КЗ + РКУП (n = 8), поперечное сечение

б: 1 – закалка; 2 – закалка + РКУП (n = 2), продольное сечение; 3 – закалка + РКУП (n = 4), продольное сечение; 

4 – закалка + РКУП (n = 2), поперечное сечение; 5 – закалка + РКУП (n = 4), поперечное сечение

Fig. 5. Mechanical properties of the Zr–2.5Nb alloy in its CG state and after ECAP (a), as well as after quenching + ECAP (б)

а: 1 – CG; 2 – CG + ECAP (n = 4), longitudinal section; 3 – CG + ECAP (n = 8), longitudinal section; 

4 – CG + ECAP (n = 4), cross section; 5 – CG + ECAP (n = 8), cross section

б: 1 – quenching; 2 – quenching + ECAP (n = 2), longitudinal section; 3 – quenching + ECAP (n = 4), longitudinal section; 

4 – quenching + ECAP (n = 2), cross section; 5 – quenching + ECAP (n = 4), cross section
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падает почти в 4 раза (с 12,0 до 3,6 %), что может 

быть характерно для метода упрочнения закалкой 

и формирования тонкопластинчатой структуры. 

Применение к закаленному состоянию деформа-

ции методом РКУП с n = 4 позволяет повысить 

предел текучести и прочности в 1,2 раза: σ0,2 =

= 772 ± 11 МПа, σв = 864 ± 8 МПа (в продольном 

направлении). Пластичность также снижается с 

18,8 до 11,7 %, равномерное удлинение составля-

ет 1,7 %. Достигнутый уровень прочности 864 ±

± 8 МПа несколько выше полученного в работе [11] 

со сложным режимом РКУП в 6 циклов и с пони-

жением температуры до 350 °С. Для РКУП закалeн-

ного состояния значения прочности и предела 

текучести в поперечном сечении (направлении) 

прутка РКУП несколько выше, чем в продольном 

сечении. Так, значения прочности и предела теку-

чести при РКУП с n = 4 закалeнного состояния в 

поперечном сечении достигают соответственно 

935 и 846 МПа — это наибольшие показатели для 

настоящих исследований и для достигнутых ре-

зультатов при РКУП сплава Zr—2,5Nb по литера-

турным данным. 

3. Обсуждение

Структура циркониевого сплава Zr—2,5Nb в 

крупнозернистом состоянии состоит из равноос-

ных зерен Zr размером в несколько микрометров 

и частиц Nb, часто распределенных неравно-

мерно как в теле зерна, так и по границам зерен. 

РКУП при t = 300 °С приводит к измельчению 

структуры, и зерно становится размером около 

260 нм, при этом происходят также измельчение 

частиц Nb и их частичное растворение за счет де-

формационно-индуцированного «растворения» 

при ИПД. В предыдущих исследованиях при 

РКУП с температурой 400 °С наблюдалось пол-

ное растворение частиц Nb после ИПД, что, ви-

димо, обусловлено более высокой температурой 

деформации (400 °С). В результате РКУП при 

t = 300 °С процесс растворения происходит не в 

полной мере (см. рис. 1). Возможными механиз-

мами растворения частиц Nb являются активное 

скольжение дислокаций через частицы, образо-

вание вакансий при деформации и активизация 

диффузии при температуре, которые приводят к 

переходу атомов Nb в решетку матрицы цирко-

ния, в результате чего происходит частичное рас-

творение частиц Nb [9].

Снижение температуры РКУП-деформации до 

300 °С (по сравнению с 400 °С в работах [10; 13]) 

позволило сильнее измельчить структуру, а остав-

шиеся частицы могут упрочнять матрицу по меха-

низму Орована. В результате деформации методом 

РКУП при t = 300 °С предел текучести материа-

ла превышает значения, достигнутые в работах 

[10; 13].

Предварительная закалка сплава Zr—2,5Nb 

растворяет частицы Nb в матрице, создает тонко-

пластинчатую структуру и заметно повыша-

ет прочность. Последующее РКУП закалeнного 

сплава приводит к фрагментации пластин и обра-

зованию ультрамелкозернистой структуры с зер-

нами, близкими к равноосным, со средним разме-

ром зерна ~190 нм. РКУП закаленного состояния 

способствует дополнительному росту прочности 

относительно закалeнного состояния. В результа-

те закалки и последующего РКУП с n = 4 возмож-

но получение наиболее высоких прочностных 

характеристик — выше прочности после РКУП в 

8 проходов КЗ-состояния.

Известно, что деформация методом РКУП 

для большинства металлов и сплавов приводит 

к измельчению структуры до размеров в диапа-

зоне 200—300 нм. Как правило, для более значи-

тельного повышения прочностных свойств ма-

териал подвергают либо дальнейшему РКУП с 

понижением температуры, либо другим методам 

деформации, в частности волочению. Эти два 

процесса могут быть осложнены, прежде всего, 

из-за недостаточной пластичности упрочненно-

го ИПД материала. Однако определенные тер-

мообработки, например закалка или старение, 

позволяют изначально подготовить его струк-

туру перед РКУП, сформировать дополнитель-

ные границы, способствующие измельчению 

зерна при РКУП. В случае циркониевого сплава 

Zr—2,5Nb закалка приводит к твердораствор-

ному упрочнению за счет атомов Nb в матрице 

и образованию множества границ мартенсит-

ной тонкопластинчатой структуры. Причина 

повышенной прочности состояния «закалка +

+ РКУП в 4 прохода» может быть связана как с 

повышенным твердорастворным упрочнением, 

так и с более сильным измельчением исходной 

тонкопластинчатой структуры при последу-

ющем РКУП. Вероятно также, что при РКУП 

закаленного состояния происходит частичный 

распад твердого раствора с возможным выде-

лением упрочняющих наночастиц Nb (которые 

не удалось зафиксировать ПЭМ, но о распа-

де твердого раствора свидетельствуют данные 

РСА о параметре решетки).
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Выводы

Исследование микроструктуры и механических 

свойств циркониевого сплава Zr—2,5%Nb, подвер-

гнутого деформации методом РКУП при темпера-

туре 300 °С, как в исходном крупнозернистом состо-

янии, так и после закалки, показало следующее:

1. Структура сплава в КЗ-состоянии подвер-

гается измельчению с формированием высоко-

угловых границ и образованием зерен со сред-

ним размером ~260 нм. В результате РКУП при t =

= 300 °С не происходит полного растворения ча-

стиц Nb (как отмечено в других работах), что мо-

жет быть связано с замедлением процессов диф-

фузии при «деформационно-индуцированном 

растворении».

2. Наблюдается повышение прочностных ха-

рактеристик КЗ-сплава в 1,4—1,8 раза после РКУП 

в 4 и 8 проходов. Пластичность сплава снижается с 

21,4 до 8,6 %, а равномерное удлинение уменьшает-

ся с 12,0 до 1,3 %.

3. Предварительная термообработка сплава в 

виде закалки перед деформацией позволяет сфор-

мировать тонкопластинчатую структуру, создавая 

тем самым дополнительные границы, которые 

способствуют измельчению зерна при РКУП-де-

формации. Дополнительным упрочнением при 

закалке является твердорастворное упрочнение, 

которое достигается за счет полного растворения 

частиц Nb в матрице сплава.

4. По результатам механических испытаний от-

мечается повышение предела текучести закален-

ного сплава после РКУП в 2,3 раза по сравнению 

с крупнозернистым состоянием. Предел прочно-

сти возрастает до 864 и 935 МПа в продольном и 

поперечном сечениях соответственно. Тем самым 

предварительная закалка и последующее РКУП 

в 4 прохода позволяют получить более высокие 

прочностные характеристики, чем после РКУП в 

8 проходов КЗ-состояния.
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