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ОБОГАЩЕНИЕ РУД ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ / MINERAL PROCESSING OF NON-FERROUS METALS

УДК 622.765
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Научная статья

Research article

©  2024 г.  А.А. Лавриненко, И.Н. Кузнецова, Г.Ю. Гольберг, О.Г. Лусинян

Совместное применение жидкого стекла 
и полисахаридов при флотации 
оталькованных медно-никелевых руд
А.А. Лавриненко, И.Н. Кузнецова, Г.Ю. Гольберг, О.Г. Лусинян

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

  Анатолий Афанасьевич Лавриненко  (lavrin_a@mail.ru)

Аннотация: Рассмотрено совместное действие полисахаридов (карбоксиметилированной целлюлозы и карбоксиметилирован-

ного крахмала) с жидким стеклом при флотации оталькованной медно-никелевой руды. На основании анализа результатов фло-

тации, оценки гидрофобности и поверхностного заряда минералов показано, что композиция карбоксиметилированных поли-

сахаридов и жидкого стекла гидрофилизирует поверхность талька более эффективно, чем каждый из реагентов по отдельности. 

При этом одно жидкое стекло почти не депрессирует поверхность талька. Эффективная депрессия флотоактивных силикатов 

достигается при последовательной подаче полисахарида и жидкого стекла. В этих условиях жидкое стекло вносит существенный 

вклад в увеличение отрицательного заряда поверхности частиц талька. Эффект проявляется в большей мере для композиции с 

крахмалом, имеющим более низкую степень замещения по сравнению с целлюлозой. В результате существенно падает извлече-

ние флотоактивных магнийсодержащих силикатов при небольшом снижении извлечения сульфидов. С целью определения осо-

бенностей механизма депрессии талька и сульфидных минералов при флотации на основании полученных данных по значениям 

электрокинетического потенциала и силы отрыва были выполнены расчеты по расширенной теории ДЛФО. Установлено, что 

для сульфидных минералов потенциальный барьер их взаимодействия с пузырьком воздуха отсутствует при применении любых 

композиций исследованных депрессоров. Предложен следующий механизм взаимодействия: в случае, если в первую очередь по-

дается жидкое стекло, то гидрофилизация базальной поверхности талька весьма незначительна по причине затруднения закре-

пления ионов SiO(OH)3
–; напротив, когда сначала вводится карбоксиметилированный полисахарид, происходит существенная 

гидрофилизация поверхности талька карбоксильными группами вследствие гидрофобного взаимодействия между соответству-

ющими участками макромолекулы и базальной поверхности талька.

Ключевые слова: флотация, гидрофобность, электрокинетический потенциал, тальк, жидкое стекло, карбоксиметилированная 

целлюлоза, карбоксиметилированный крахмал, медно-никелевая руда.

Для цитирования: Лавриненко А.А., Кузнецова И.Н., Гольберг Г.Ю., Лусинян О.Г. Совместное применение жидкого стекла 

и полисахаридов при флотации оталькованных медно-никелевых руд. Известия вузов. Цветная металлургия. 2024;30(2):5–15.

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2024-2-5-15

Joint use of sodium silicate and polysaccharides 
in the flotation of talcose copper-nickel ores
A.A. Lavrinenko, I.N. Kuznetsova, G.Yu. Golberg, O.G. Lusinyan

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

  Anatoliy A. Lavrinenko (lavrin_a@mail.ru)

Abstract: The paper considers the combined effect of polysaccharides (carboxymethyl cellulose and carboxymethyl starch) with sodium 

silicate in the f lotation of talcose copper-nickel ore. The analysis of the f lotation results and the assessment of hydrophobicity and 
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surface charge of minerals showed that the composition of carboxymethylated polysaccharides and sodium silicate hydrophilizes the 

talc surface more effectively than each of the reagents separately. Moreover, sodium silicate alone hardly depresses the talc surface at all. 

The depression of f lotation-active silicates is effective when polysaccharide and sodium silicate are sequentially supplied. Under these 

conditions, sodium silicate makes a significant contribution to increasing the negative charge on the talc particles surface. The effect 

is more pronounced for compositions with starch, characterized by a lower degree of substitution compared to cellulose. It results in a 

significantly reduced recovery of f lotation-active magnesium-containing silicates and a slight decrease in sulfide recovery. To determine 

the features of the mechanism of talc and sulfide minerals depression in f lotation, we performed calculations using the extended DLVO 

theory based on the obtained values of the zeta potential and force of detachment. We established that sulfide minerals have no potential 

barrier preventing their interaction with an air bubble, regardless of the compositions of the studied depressants used. We propose the 

following interaction mechanism: when sodium silicate is supplied first, the talc basal surface is very insignificantly hydrophilized 

as SiO(OH)3
– ions are not easy to fix. On the contrary, when the carboxymethylated polysaccharide is supplied first, significant 

hydrophilization of the talc surface with carboxyl groups occurs due to the hydrophobic interaction between the corresponding regions 

of the macromolecule and the talc basal surface.
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Введение

Эффективная депрессия минералов породы 

является актуальной задачей при флотации мед-

но-никелевых руд, так как природно-гидрофобный 

тальк и другие флотоактивные магнийсодержа-

щие силикаты легко переходят во флотационный 

концентрат и увеличивают затраты на его даль-

нейшую пирометаллургическую переработку. Для 

депрессии талька широко применяются полиса-

хариды растительного происхождения [1]. Ранее 

были исследованы различные депрессоры таль-

ка, в том числе наиболее эффективный из них — 

карбоксиметилированная целюллоза (КМЦ) [2]. 

Основная проблема применения полисахаридов 

заключается в их селективности. С увеличением 

молекулярной массы реагента возрастает депрес-

сирующая способность, но при этом ухудшается 

извлечение сульфидов в концентрат [3—7]. Поэто-

му поиск способов повышения селективности и 

снижения выхода магнийсодержащих силикатов в 

концентрат при использовании депрессоров фло-

тоактивных минералов породы является актуаль-

ной задачей.

Анализ литературных данных применения 

комплекса реагентов и механизма их действия 

при флотации оталькованных медно-никелевых 

руд показал перспективность использования 

композиций жидкого стекла (ЖС) с карбок-

симетилированными полисахаридами [8—12]. 

Согласно результатам работы [13], последова-

тельное применение подкисленного ЖС и КМЦ 

повышает эффективность флотационного раз-

деления халькопирита и талька благодаря ги-

дрофилизации базальных поверхностей талька 

полимерной кремниевой кислотой, образую-

щейся при подкислении ЖС. Так, при флотации 

с КМЦ концентрацией 500 мг/л извлечение 

халькопирита и талька в концентрат составило 

16 и 45 % соответственно против 95 и 90 % без 

депрессора. При этом добавление при флотации 

только подкисленного ЖС практически не вли-

яло на извлечение в концентрат указанных ми-

нералов. 

Однако в работе [14] исследователи отмеча-

ют, что добавление подкисленного щавелевой 

или соляной кислотой жидкого стекла снижа-

ет флотируемость силикатов. В то же время по-

следовательное применение этих депрессоров 

в концентрациях 250 мг/л ЖС и 300 мг/л КМЦ 

обеспечивало извлечение в концентрат талька и 

халькопирита соответственно 28 и 43 %. В рабо-

те [15] показано, что при флотации талька с уве-

личением рН среды от 8,6 до 10,5 и содержания 

неподкисленного ЖС от 0 до 300 мг/л извлечение 

талька в концентрат возрастает с 70 до 78 %. Од-

нако при дальнейшем повышении рН и расхода 

ЖС отмечается его снижение, что, по нашему 

мнению, связано с увеличением концентрации 

двухзарядных анионов SiO2(OH)2
2– при рН вы-

ше 10,5. Также указано, что применение КМЦ 

в сочетании с ЖС снижает извлечение талька в 

концентрат примерно на 7 %. При этом остается 

неясным, как влияет порядок подачи неподкис-

ленного ЖС и полисахаридов на поверхностные 

свойства талька, сульфидных минералов и в 

целом на результаты флотации оталькованных 

медно-никелевых руд.
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Многие исследователи [12; 15; 16 и др.] связы-

вают депрессирующее действие жидкого стекла 

с предотвращением сорбции собирателя на по-

верхности минерала. Известно, что неподкис-

ленное ЖС оказывает депрессирующее действие 

на кварц в слабощелочной среде (за счет закре-

пления на его поверхности ионов SiO(OH)3
– [17]), 

на флотоактивный форстерит (образуя химиче-

ское соединение с магнием [18]) и серпентин в 

сильнощелочной среде (благодаря компенсации 

положительного поверхностного заряда этого 

минерала анионами SiO2(OH)2
2– [19]). Таким об-

разом, при действии ЖС на силикатные минера-

лы породы имеют место различные механизмы 

депрессии.

Литературные данные по свойствам раство-

ров ЖС, например [20], свидетельствуют о том, 

что в слабощелочной среде при рН = 7,0÷9,4 пре-

обладает молекулярная форма H4SiO4, также в 

сравнительно небольшом количестве присут-

ствуют однозарядные анионы SiO(OH)3
–. С уче-

том того, что порядка 90 % поверхности частиц 

талька представлено базальными участками, ха-

рактеризующимися весьма высокой гидрофоб-

ностью из-за преобладания сравнительно сла-

бополярных связей Si—O [21], есть основания 

полагать, что в слабощелочной среде величина 

адсорбции Si(OH)4 и SiO(OH)3
– сравнительно не-

велика и поэтому указанные соединения, веро-

ятно, не способствуют гидрофилизации талька 

и увеличению абсолютного значения отрица-

тельного ζ-потенциала поверхности. Это пред-

положение подтверждается также данными ра-

боты [15]. 

Цель настоящей работы — выявление усло-

вий эффективного депрессирующего действия 

композиций неподкисленного жидкого стекла и 

полисахаридных депрессоров на флотоактивные 

силикаты на примере флотации медно-никелевой 

забалансовой руды. 

Задача исследований заключалась в определе-

нии режимов применения депрессоров, обеспечи-

вающих снижение выхода концентрата при сохра-

нении приемлемого извлечения меди и никеля.

Методика исследований

Исследования направлены на изучение депрес-

сирующего действия композиций депрессоров по 

отношению к тальку и другим флотоактивным си-

ликатам при флотации оталькованной медно-ни-

келевой руды. 

Флотационные эксперименты были выпол-

нены на руде, включающей следующие основные 

элементы, мас.%:

Cu ....................................................... 0,12

Ni .......................................................... 0,2

Co ....................................................... 0,01

S ............................................................ 0,8

Fe .......................................................... 1,9

Mg ....................................................... 0,94

SiO2 ..................................................... 50,5

Ее минеральный состав приведен ниже, мас.%:

Халькопирит ....................................... 0,3

Пентландит ......................................... 0,6

Пирротин ............................................ 0,2

Пирит ..................................................0,14

Пироксен .............................................. 58

Тальк ..................................................... 12

Амфиболы .............................................. 8

Магнезит ............................................3,75

Плагиоклазы .......................................... 1

По содержанию ценных компонентов руда от-

носится к забалансовой.

Флотацию руды, измельченной до крупности 

84 % класса –71 мкм, проводили по схеме, пред-

ставленной на рис. 1, при значении рН = 7 (созда-

ваемом флотационной средой). В основную фло-

тацию подавали сначала депрессор силикатов, 

потом собиратель — бутиловый ксантогенат 50 г/т, 

вспенивателем служил метилизобутилкарбинол 

(МИБК) 20 г/т. Расход реагентов в контрольную 

флотацию составлял 40 % от расхода в основной 

флотации. Затем концентраты основной и кон-

трольной флотаций объединяли. В качестве де-

прессоров талька использовали:

— жидкое стекло;

— карбоксиметилированный крахмал КМК-БУР 

(АО НПО «Полицелл», Россия) со степенью заме-

щения гидроксильных групп карбоксильными, 

составляющей 0,4, при содержании активного ве-

щества 60 %;

— карбоксиметилцеллюлозу (полианионную 

целлюлозу) ПАЦ-Н (АО НПО «Полицелл») со сте-

пенью замещения 0,9 при 45 % активного вещества. 

Концентрации и расходы депрессоров пересчи-

тывались с учетом содержания активного веще-

ства в реагенте. 

Изменение гидрофобности минералов при дей-

ствии депрессоров оценивали с помощью опреде-
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ления на торсионных весах силы отрыва пузырька 

воздуха от минеральной поверхности. Измерения 

проводили на шлифах природных образцов пир-

ротина, пентландита и талька [22]. Для обеспече-

ния рН = 7 раствора использовали NaOH.

Определение электрокинетического потенци-

ала минералов проводили на приборе ZETA-check 

PMX 500 («Particle Metrix», США). В ячейку объе-

мом 50 мл помещали 0,2 г тонко измельченного 

минерала. Принцип измерения основан на оценке 

потенциала протекания.

Результаты и их обсуждение

Результаты флотационных исследования медно-

никелевой руды с жидким стеклом, карбоксиме-

тилированным крахмалом и карбоксиметили-

рованной целлюлозой, а также комбинациями 

ЖС + КМК-БУР и ЖС + ПАЦ-Н показаны на рис. 2. 

Из анализа его данных можно заключить следую-

щее. Жидкое стекло слабо депрессирует минералы 

породы: при его расходе 5,6 кг/т выход концентра-

та понизился c 52,9 до 42,8 , то есть на 10 %. Реа-

гент ПАЦ-Н проявляет лучшие депрессирующие 

свойства по сравнению с КМК-БУР. Так, при оди-

наковых расходах 700 г/т применение КМК-БУР 

позволило снизить выход концентрата с 52,9 до 

40,9 %, а ПАЦ-Н — до 22,6 %. Сочетания депрес-

соров в композициях ЖС + КМК-БУР и ЖС +

+ ПАЦ-Н показали более сильные депрессирую-

щие свойства по сравнению с каждым реагентом 

по отдельности. При использовании сочетания 

ЖС + КМК-БУР имеет значение последователь-

ность подачи депрессоров. Введение сначала ЖС, 

а потом КМК-БУР снижает выход концентрата 

до 27,9 %, если же подавать ЖС после крахмала, 

то выход падает до 18,8 % (см. рис. 2, а). Поэтому 

предпочтительней вводить сначала КМК-БУР, а 

потом ЖС. Совместное использование ПАЦ-Н и 

ЖС тоже усиливает депрессирующее действие при 

флотации (см. рис. 2, б), но порядок подачи реаген-

тов не оказывает существенного влияния на ре-

зультат. При расходе ЖС 5,6 кг/т и ПАЦ-Н 700 г/т 

выход концентрата понижается с 52,9 до 15,9 %. 

Для композиции КМК-БУР + ЖС минималь-

но необходимый расход депрессоров составляет 

280 г/т крахмала и 1,4 кг/т ЖС, и дальнейшее его 

увеличение не влияет на депрессию (см. рис. 2, а). 

При использовании ПАЦ-Н + ЖС наблюдается 

постепенное снижение выхода концентрата при 

увеличении расходов реагентов (см. рис. 2, б). 

На рис. 3 приведены результаты извлечения 

меди и никеля в концентрат при использовании 

композиций депрессоров ЖС + КМК-БУР и ЖС +

+ ПАЦ-Н. При расходах ЖС 5,6 кг/т и полисаха-

рида 700 г/т несколько лучшую селективность для 

никеля показал КМК-БУР: при его использовании 

извлечение никеля составило 58,6 %, а в случае 

ПАЦ-Н — 54,4 %.

Результаты измерения силы отрыва пузырька 

воздуха от поверхности талька показали, что сов-

местное применение депрессоров (рис. 4, а, кр. 4 

и 5) увеличивает гидрофилизацию поверхности 

минерала по сравнению с каждым из них в от-

дельности. В случае же пентландита и пирротина 

(рис. 4, б и в) указанные композиции снижают ги-

дрофобность сульфидов, но в меньшей степени, 

чем на тальке. Так, на тальке при максимальной 

концентрации каждого депрессора 600 мг/л про-

исходит снижение силы отрыва на 300 мкН до зна-

Рис. 1. Схема флотационных опытов

Fig. 1. Scheme of flotation experiments
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чения 50 мкН, а на сульфидах в этих же условиях 

она падает на 50—60 мкН до 280—290 мкН. Уста-

новлено, что разный порядок подачи депрессоров 

практически не влияет на силу отрыва пузырька 

воздуха от поверхности минералов.

Сдвиг электрокинетического потенциала 

(ζ-потенциала) на тальке в присутствии различных 

депрессоров (рис. 5, а) происходит сильнее при 

добавлении жидкого стекла. При его содержании 

250 мг/л значение ζ-потенциала составляет –48 мВ, 

а при этой же концентрации КМК-БУР и ПАЦ-Н — 

около –35 мВ. Наиболее ярко действие добавки ЖС 

к полисахаридам проявляется при его содержании 

100 мг/л. При увеличении концентрации полиса-

харида до 250 мг/л значение ζ-потенциала близко к 

таковому в присутствии одного ЖС. 

На халькопирите сдвиг ζ-потенциала про-

исходит практически на одинаковую величину 

независимо от депрессора (рис. 5, б). Значение 

электрокинетического потенциала халькопири-

та без реагентов составляет –4 мВ, в присутствии 

КМК-БУР и ПАЦ-Н при концентрации каждого 

250 мг/л оно достигает –8,5 мВ, а при действии 

ЖС — около –10 мВ. Сочетание депрессоров при 

концентрации ЖС 100 мг/л и 250 мг/л полисахари-

да сдвигает потенциал до –10 мВ.

Электрокинетический потенциал пирротина 

без реагентов достигает –8,8 мВ (рис. 5, в), и его 

сдвиг происходит сильнее при добавлении жид-

кого стекла. Сочетание депрессоров сдвигает по-

тенциал в сторону отрицательных значений на 

1—2 мВ до 11 мВ. 

Рис. 2. Влияние сочетания депрессоров КМК-БУР с ЖС (а) и ПАЦ-Н с ЖС (б) на выход концентрата 

при флотации медно-никелевой руды

а: 1 – ЖС, 2 – КМК-БУР, 3 – ЖС + КМК-БУР, 4 – КМК-БУР + ЖС

б: 1 – ЖС, 2 – ПАЦ-Н, 3 – ЖС + ПАЦ-Н, 4 – ПАЦ-Н + ЖС

Fig. 2. Impact of the composition of depressants CMС-BUR with SS (a) and PAC-N with SS (б) on the concentrate yield 

in the flotation of copper nickel ore

а: 1 – SS, 2 – CMS-BUR, 3 – SS + CMS-BUR, 4 – CMS-BUR + SS

б: 1 – SS, 2 – PAC-N, 3 – SS+ PAC-N, 4 – PAC-N + SS

Рис. 3. Влияние композиции депрессоров КМК-БУР + ЖС (а) и ПАЦ-Н + ЖС (б) на извлечение Cu (1) и Ni (2) 

при флотации медно-никелевой руды

Fig. 3. Impact of the composition of depressants CMS-BUR + SS (a) and PAC-N + SS (б) on the recovery of Cu (1) and Ni (2) 

in the flotation of copper nickel ore
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Таким образом, при действии депрессоров с 

концентрацией 250 мг/л на тальк электрокине-

тический потенциал сдвигается от исходной ве-

личины на 16—28 мВ до значений –36 …–8 мВ в 

зависимости от депрессора. Для сульфидов (пир-

ротина и халькопирита) ζ-потенциал составляет 

–8…–10 мВ при сдвиге от исходного на 1—2 мВ в 

сторону отрицательных значений.

С целью определения особенностей механиз-

ма депрессии талька и сульфидных минералов 

при флотации, на основании полученных данных 

по значениям электрокинетического потенциала 

и силы отрыва, были выполнены расчеты по рас-

ширенной теории ДЛФО, учитывающей состав-

ляющие потенциальной энергии взаимодействия 

между минеральной частицей и пузырьком воз-

духа: электростатическую (UE со знаком «+»), мо-

лекулярную (UM со знаком «—») и гидрофобную 

(UH со знаком «—»). Методика расчета по этой тео-

рии для депрессии талька изложена в работе [23]. 

Согласно данным [24], если на кривой зависи-

мости суммарной потенциальной энергии (U) 

взаимодействия частицы с пузырьком от рас-

стояния между поверхностями этих объектов (h) 

имеется барьер высотой не менее 10 kT (где k =

= 1,38·10–23 Дж/К — постоянная Больцмана; T — 

абсолютная температура, К), то взаимодействие 

указанных объектов затруднено. В случае наличия 

барьера с меньшей высотой, а также при его от-

сутствии взаимодействие происходит беспрепят-

ственно.

С учетом литературных данных для расчетов 

были приняты следующие значения парамет-

ров, входящих в уравнение расширенной теории 

ДЛФО:

— ионная сила дисперсионной среды — 

0,04 моль/л;

— константы Гамакера для частиц талька и 

пузырьков воздуха — соответственно 1,7·10–20 и 

3,7·10–20 Дж;

— потенциал поверхности (ϕ) пузырьков возду-

ха в водной среде при рН = 7, по различным дан-

ным составляющий от –0,037 до –0,265 В.

Полученные расчетные кривые зависимости U 

от h при рН = 7 показаны на рис. 6 и 7. Как видно 

из представленных данных, в отсутствие реаген-

Рис. 4. Сила отрыва пузырька воздуха 

от поверхностей талька (а), пентландита (б) 

и пирротина (в) при рН = 7 в зависимости 

от концентрации реагента

1 – ЖС, 2 – КМК-БУР, 3 – ПАЦ-Н, 

4 – ЖС + КМК-БУР, 5 – ЖС + ПАЦ-Н

Fig. 4. Force of detachment of an air bubble from 

the surface of talc (a), pentlandite (б) 

and pyrrhotite (в) at рН = 7

1 – SS, 2 – CMS-BUR, 3 – PAC-N, 

4 – SS + CMS-BUR, 5 – SS + PAC-N
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тов расчетная кривая целиком находится в обла-

сти отрицательных значений U, так как частицы 

талька благодаря своей природной гидрофобности 

беспрепятственно взаимодействуют с пузырьками 

воздуха. В присутствии индивидуальных реаген-

тов, включая ЖС, КМК-БУР и ПАЦ-Н, на кривых 

появляются максимумы, соответствующие значе-

нию h ~ 2÷3 нм, а сами они располагаются выше 

кривой для безреагентного режима, но также це-

ликом в области отрицательных значений даже 

при максимальных исследованных расходах реа-

гентов.

На рис. 6 также видно, что кривая 4, соответ-

ствующая ЖС, располагается выше кривых 2 и 3 

для КМК-БУР и ПАЦ-Н. По нашему мнению, это 

объясняется тем, что некоторая часть карбоксиль-

ных групп не принимает участия в формировании 

отрицательного заряда поверхности талька в силу 

стерических затруднений и неполной диссоциа-

ции. В то же время для ионов кремниевой кислоты 

характерно более плотное расположение на по-

верхности талька, что обусловливает больший от-

рицательный заряд и, соответственно, повышен-

ное значение электростатической составляющей.

На рис. 7 видно, что с применением композиции 

ПАЦ-Н с ЖС существует потенциальный барьер 

взаимодействия частицы с пузырьком с ординатой 

примерно 10kT. Предположительно это обуслов-

лено тем, что ПАЦ-Н гидрофилизирует поверх-

ность талька карбоксильными группами. Это, в 

свою очередь, создает благоприятные условия для 

дополнительной гидрофилизации талька ионами 

SiO(OH)3
– и повышения отрицательного заряда по-

верхности. При этом по сравнению с режимом без 

подачи реагентов в точке, соответствующей мак-

симальной высоте потенциального барьера (h =

= 1,7 нм), значение UE больше в 4,5 раза, а UH меньше 

в 1,4 раза. Это дает основание полагать, что наибо-

лее существенный вклад в формирование барьера 

вносит электростатическая составляющая за счет 

увеличения количества отрицательно заряженных 

групп на поверхности талька. Этот эффект в наи-

большей степени проявляется для ПАЦ-Н, степень 

замещения которого составляет 0,9. В то же время 

КМК-БУР, характеризующийся значительно мень-

шей степенью замещения (0,4), при тех же условиях 

не может создать потенциальный барьер. 

Также расчетным путем было установлено, что 

для сульфидных минералов потенциальный ба-

рьер при их взаимодействии с пузырьком воздуха 

отсутствует при применении любых композиций 

исследованных депрессоров.

Рис. 5. ζ-потенциал талька (а), халькопирита (б) 

и пирротина (в) с разными депрессорами 

при рН = 7 в зависимости от концентрации 

реагента

1 – КМК-БУР, 2 – ПАЦ-Н, 3 – ЖС, 

4 – ЖС (100 мг/л) + КМК-БУР, 

5 – ЖС (100 мг/л) + ПАЦ-Н

Fig. 5. ζ-potential of talc (a), chalcopyrite (б) 

and pyrrhotite (в) with different depressants at pH= 7

1 – CMS-BUR, 2 – PAC-N, 3 – SS, 

4 – SS (100 mg/l) + CMS-BUR, 

5 – SS (100 mg/l) + PAC-N
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На основании вышеизложенного представля-

ется возможным следующий механизм депрес-

сии талька композициями полисахаридов и ЖС. 

В случае если сначала подается ЖС, то гидрофи-

лизация базальной поверхности талька весьма не-

значительна по причине затруднения закрепления 

ионов SiO(OH)3
–. Напротив, когда сначала подает-

ся карбоксиметилированный полисахарид, про-

исходит, как следует из данных измерения силы 

отрыва пузырька воздуха от поверхности талька, 

существенная ее гидрофилизация карбоксиль-

ными группами вследствие гидрофобного взаи-

модействия между соответствующими участками 

макромолекулы и базальной поверхности талька. 

Это, в свою очередь, создает благоприятные усло-

вия для дополнительной гидрофилизации талька 

ионами SiO(OH)3
–, причем их вклад в увеличение 

отрицательного заряда поверхности является бо-

лее заметным для реагента КМК-БУР со степенью 

замещения 0,4 по сравнению с ПАЦ-Н, у которого 

этот показатель равен 0,9. 

Таким образом, реагенты-депрессоры умень-

шают гидрофобную составляющую и повышают 

электростатическую составляющую вследствие 

наличия у них отрицательного заряда.

Заключение

На основании исследования флотации оталь-

кованной медно-никелевой руды, оценки гидро-

фобности и поверхностного заряда минералов по-

казано, что сочетание карбоксиметилированных 

полисахаридов и жидкого стекла гидрофилизирует 

поверхность талька более эффективно, чем каждый 

из реагентов в отдельности. При этом жидкое стек-

ло без добавки почти не депрессирует поверхность 

талька. Эффективная депрессия флотоактивных 

силикатов достигается при последовательной пода-

че полисахарида и жидкого стекла, которое в этих 

условиях вносит существенный вклад в увеличение 

отрицательного заряда поверхности частиц талька. 

Этот эффект проявляется в большей мере для ком-

позиции с крахмалом, имеющим более низкую сте-

пень замещения по сравнению с целлюлозой. 

В результате применения сочетания карбокси-

метилированного полисахарида и жидкого стекла 

существенно снижается выход концентрата за счет 

депрессии флотоактивных магнийсодержащих 

силикатов при небольшом снижении извлечения 

сульфидов, что в последующем создает условия 

для повышения эффективности пирометаллурги-

ческой переработки концентрата.

Рис. 6. Потенциальные кривые взаимодействия 

пузырьков воздуха и частиц талька 

с индивидуальными депрессорами 

в количестве 250 мг/л каждого при рН = 7

1 – без реагентов, 2 – КМК-БУР, 3 – ПАЦ-Н, 4 – ЖС

Fig. 6. Potential curves illustrating the interaction of air 

bubbles and talc particles with individual depressants 

in the quantity of 250 mg/L each at pH = 7

1 – without reagents, 2 – CMS-BUR, 3 – PAC-N, 4 – SS

Рис. 7. Потенциальные кривые взаимодействия 

пузырьков воздуха и частиц талька (1, 2) 

и пирротина (3) с композициями депрессоров

1 – ПАЦ-Н + ЖС, 2 –КМК-БУР + ЖС, 3 –ПАЦ-Н + ЖС

Концентрации ЖС – 100 мг/л, КМК-БУР – 250 мг/л, 

ПАЦ-Н – 250 мг/л

Fig. 7. Potential curves illustrating the interaction of air 

bubbles, talc particles (1, 2) and pyrrhotite (3) 

with depressant compositions

1 – PAC-N + SS, 2 – CMS-BUR + SS, 3 – PAC-N + SS

Concentrations: SS – 100 mg/L, CMS-BUR – 250 mg/L, 

PAC-N – 250 mg/L
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  Станислав Валентинович Наумов (NaumovStanislav@yandex.ru)

Аннотация: Методом плазменной сварки проникающей дугой заготовок из сплава ВТИ-4 на основе орторомбического алюми-

нида титана Ti2AlNb получены сварные соединения и исследованы их структура и механические свойства. Установлено, что ди-

намическое воздействие проникающей дуги оказывает положительное влияние на качество сварного соединения: исключаются 

непровар, возникновение пористости и микротрещин, а также формируется благоприятная форма корня шва. Обнаружено, что 

сварное соединение состоит из зоны плавления (ЗП), зоны термического влияния (ЗТВ) и основного металла (ОМ). В зависи-

мости от фазового состава и морфологии фаз ЗТВ можно разделить на 4 области: ЗТВ1 из крупных зерен β-фазы вблизи линии 

сплавления, ЗТВ2 из крупных зерен β-фазы + α2, ЗТВ3 с более фрагментированными зернами β-фазы с сохранением большего 

количества α2-фазы и ЗТВ4, имеющей фазовый состав β + α2 + О. Последующая термическая обработка (ТО: закалка при темпе-

ратуре 920 °С с выдержкой 2 ч и охлаждением на воздухе с последующей выдержкой 6 ч при 800 °С и дальнейшим охлаждением 

на воздухе) обеспечивает сохранение зонной структуры сварного шва, но приводит к формированию во всех зонах внутри β-зе-

рен частиц O-фазы. Микротвердость сварного шва в зоне плавления соответствует 360±15 HV0,2, а после ТО она возрастает до 

382±20 HV0,2. Прочностные свойства сварного соединения после ТО находятся на уровне выше 90 % от показателей исходной 

кованой заготовки (σв = 1120 МПа, σ0,2 = 1090 МПа), а пластичность близка к исходному состоянию (δ = 2,1 %).

Ключевые слова: сплав ВТИ-4 на основе орторомбического алюминида титана, Ti2AlNb, плазменная сварка проникающей ду-

гой, сварной шов, BSE-анализ, EBSD-анализ, механические свойства, микротвердость.
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Введение

Сплавы на основе орторомбического алюми-

нида титана (Ti2AlNb-сплавы) являются потен-

циальной заменой никелевых суперсплавов в аэро-

космической промышленности [1]. Интерес к 

этим материалам обусловлен их высоким со-

противлением ползучести и горению по срав-

нению с обычными титановыми сплавами, что 

позволяет их использовать при температурах до 

650 °С [2]. Кроме того, они обладают более вы-

сокими пластичностью и трещиностойкостью 

Structure and mechanical properties 
of Ti2AlNb-based alloy welded joints using keyhole plasma 
arc welding with subsequent heat treatment
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E.B. Alekseev2, S.D. Neulybin3, D.S. Belinin3, Yu.D. Shchitsyn3, V.V. Lukianov4

1 Belgorod National Research University 
85 Pobedy Str., Belgorod 308015, Russia

2 All-Russian Research Institute of Aviation Materials 
of the National Research Center “Kurchatov Institute”
17 Radio Str., Moscow 105005, Russia 

3 Perm National Research Polytechnic University
29 Komsomolskiy Prosp., Perm 614990, Russia

4 NPA “Technopark AT”
5 bld. 1 Tramvaynaya Str., Ufa 450027, Russia
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Abstract: Using keyhole plasma arc welding, welded joints of a Ti2AlNb-based alloy, VTI-4, were obtained, and their structure and me-

chanical properties were studied. It has been established that the dynamic effect of a keyhole arc had a positive effect on the quality of the 

welded joint; namely, lack of penetration, porosity, and microcracks were eliminated. The welded joint consisted of a fusion zone (FZ), 

a heat-affected zone (HAZ), and a base metal (BM). Depending on the phase composition and morphology of the obtained phases, the HAZ 

can be divided into four zones: HAZ1 with large β-phase grains near the melting line, HAZ2 with large β-phase grains + α2, HAZ3 with 

more fragmented β-phase grains retaining more α2-phase, and HAZ4 with the phase composition β + α2 + O. Subsequent heat treatment 

(HT: quenching at 920 °C for 2 h, cooling in air, followed by aging at 800 °C for 6 h, cooling in air) preserved the zone structure of the weld 

but led to the formation of the O-phase within β-grains. The microhardness of the weld in the zone corresponds to 360±15 HV0.2, but after 

HT, it increased to 382±20 HV0.2. The strength properties of the welded joint after HT were above 90 % of the base metal (σucs = 1120 MPa, 

σ0.2 = 1090 MPa), while elongation to failure is close to the initial condition (δ = 2.1 %).

Keywords: VTI-4 alloy based on orthorhombic titanium aluminide, Ti2AlNb, keyhole plasma arc welding, weld seam, BSE analysis, EBSD 

analysis, mechanical properties, microhardness.
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по сравнению со сплавами на основе γ-TiAl и 

α2-Ti3Al и меньшей плотностью (ρ = 5÷6 г/см3) 

по сравнению с никелевыми суперсплавами 

[3—6]. 

Одним из основных препятствий к широкому 

внедрению Ti2AlNb-сплавов являются трудности 

получения качественных сварных соединений из-

за низкой теплопроводности, высоких остаточных 

напряжений и каскада фазовых превращений в 

ходе охлаждения. Эти особенности требуют под-
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бора режимов сварки для получения оптимальной 

структуры сварного шва для обеспечения требуе-

мых механических характеристик. Для изготов-

ления качественных неразъемных конструкций 

предложены технологии создания неразъемных 

соединений, которые позволяют расширить об-

ласть применения Ti2AlNb-сплавов [7]: аргоноду-

говая сварка (АДС) [8; 9], диффузионная сварка 

[10; 11], линейная сварка трением [12; 13], лазерная 

сварка [14—16], электронно-лучевая сварка [17—19] 

и др. Среди методов сварки титановых сплавов 

наиболее широко в промышленности использует-

ся аргонодуговая сварка [20].

Известными проблемами при использовании 

АДС Ti2AlNb-сплавов являются низкая произ-

водительность, пористость сварного шва, а так-

же образование крупной дендритной структуры 

β-фазы в зоне плавления. Кроме того, при сварке 

изделий большой толщины (>4 мм) необходимо 

использование присадочного материала соот-

ветствующего химического состава, что допол-

нительно требует изготовления таких расходных 

материалов [21]. Помимо этого, многопроходная 

сварка приводит к многократному перегреву свар-

ного шва, вследствие чего обычно наблюдается 

существенный рост зерна и, следовательно, низ-

кая пластичность. С другой стороны, наиболее 

технологичным альтернативным способом среди 

дуговых методов для получения неразъемных со-

единений может служить плазменная сварка (ПС) 

проникающей дугой, которая позволяет получать 

бездефектные сварные соединения титановых 

сплавов в широком диапазоне толщин. Этот ме-

тод не применялся для получения неразъемных 

соединений из Ti2AlNb-сплавов, что требует про-

ведения исследований влияния режимов такой 

сварки на качество сварного шва, его структуру и 

механические свойства. 

Таким образом, цель данной работы состо-

яла в отработке условий плазменной сварки 

проникающей дугой и определении влияния 

оптимального режима сварки и последующей 

термической обработки на структуру и свой-

ства сварного соединения из сплава ВТИ-4 на 

основе орторомбического алюминида титана 

(Ti2AlNb).

Материал и методики исследования

В работе использовали пластины из сплава 

ВТИ-4, химический состав которого приведен 

ниже, ат.%:

Ti................................................... Основа

Al ........................................................... 23

Nb .......................................................... 23

V ............................................................ 1,4

Zr .......................................................... 0,8

Mo ........................................................ 0,4

Si ........................................................... 0,4

Исследуемый сплав в исходном кованом состоя-

нии обладает следующими механическими свой-

ствами: предел прочности σв = 1230 МПа, предел 

текучести σ0,2 = 1190 МПа, относительное удлине-

ние δ = 3,5 %, микротвердость 420±15 HV0,2. 

Микроструктура исходной заготовки в ви-

де горячекованой плиты представлена на рис. 1. 

В ней обнаружены крупные β-зерна размером 

300±50 мкм, по границам которых располагаются 

глобулярная α2-фаза размером 10±5 мкм, а так-

же равномерно распределенная в объеме β-зерен 

игольчатая О-фаза длиной 8±3 мкм и толщиной 

1—3 мкм.

Плазменную сварку проникающей дугой [22] 

осуществляли при помощи источника питания 

PMI-350 AC/DC TL (SBI, Австрия) на автомати-

зированном портале консольного типа. С целью 

размещения свариваемых заготовок в приспосо-

блении, в котором защитный газ подводится в 

корень сварного шва, и для обеспечения равно-

мерного движения плазмотрона с блоком защи-

ты в места сварки приваривали фиксирующие 

планки. Образцы для ПС размерами 50 × 25 × 4 

мм вырезали из кованой плиты. Предваритель-

Рис. 1. Микроструктура горячекованой плиты 

из сплава ВТИ-4

Fig. 1. Microstructure of forged plate of the VTI-4 alloy
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но вся поверхность образцов была отшлифо-

вана наждачной бумагой с размером зерна 68 

мкм FEPA Р № 220, а сопрягаемая поверхность 

в стыке — шлифовальными кругами FEPA Р 

№ 1000 (18 мкм). 

Сварку пластин толщиной 4 мм из сплава 

ВТИ-4 проводили встык без зазора и приса-

дочного материала. Ток проплавления, необхо-

димый для образования отверстия в корне шва 

(замочной скважины), составлял 150—160 А 

и действовал 0,5 с. За счет возникающего про-

плавления осуществляется переход в режим 

проникающей дуги и производится сброс части 

энергии дуги. Основной сварочный ток в таком 

процессе снижается и составляет 140—150 А, на-

пряжение на дуге — 21—22 В, скорость сварки — 

20 м/ч, ток в конце сварки (в момент выхода на 

выводные планки) падает до 15—20 А. Посколь-

ку использовались выводные неплавящиеся 

(медные) планки, то завершение процесса свар-

ки происходило на минимальных токах. Расход 

плазмообразующего газа составлял 3 л/мин, за-

щитного газа — 3 л/мин, а защитного газа для 

блока дополнительной защиты — 8 л/мин. В ка-

честве плазмообразующего газа применялся ар-

гон марки 5.0 (99,999 % Ar). 

Взаимодействие сжатой дуги со сварочной ван-

ной осуществляется в сформированной полости 

кратера. Величина и характер распределения си-

лового воздействия сжатой дуги в сварочной ван-

не во многом определяют особенности процесса 

абляции фронта плавления, движения расплава, 

удержания жидкой ванны и в целом качество фор-

мирования корня шва.

Сварные соединения подвергали термической 

обработке в трубчатой печи раскладного типа 

RS80/300/13 («Nabertherm», Германия) по режиму 

закалка + старение: закалка при температуре 920 °С 

выдержкой 2 ч и охлаждением на воздухе с после-

дующей выдержкой 6 ч при t = 800 °С и дальней-

шим охлаждением на воздухе. Предварительно 

образцы загружали в печь с последующей 3-цик-

ловой продувкой аргоном и откачкой вакуума. 

Нагрев осуществлялся в среде аргона с избыточ-

ным давлением.

Вырезку образцов для механических испы-

таний и микроструктурных исследований осу-

ществляли на электроэрозионном станке Sodick 

VL400Q (Китай). Поверхность образцов шлифо-

вали с использованием абразивных материалов 

Struers SiC FEPA Р № 220-2000 (от 68 до 10 мкм) на 

оборудовании Метротест (Россия), Baipol Metco 

(Индия) и LaboPol-5 («Struers», Дания). После-

дующую полировку поверхности проводили на 

Struers MD Chem с использованием суспензии 

OP-S NonDry. Образцы для дальнейших микро-

структурных исследований очищали от органики, 

частиц суспензии или абразива в ультразвуковой 

ванне марки 3404 («Сапфир», Россия) с ацетоном 

в течение 15 мин. 

Рис. 2. Образцы для испытаний на одноосное растяжение из пластин ВТИ-4 после плазменной сварки (а) 

и область измерения микротвердости в поперечном сечении сварного соединения (б)

Размеры указаны в мм

Fig. 2. Samples for uniaxial tensile tests: from VTI-4 plates after K-PAW (а); area for measuring microhardness in the cross 

section of a welded joint of the VTI-4 alloy (б)

The dimensions are specified in millimeters

a б
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Микроструктуру исследовали с использова-

нием электронного микроскопа Q600 3D (FEI, 

Чехия) со стандартным детектором Эверхарта—

Торнли для вторичных и рассеянных электронов 

(SEM) и детектором обратнорассеянных электро-

нов (BSE) при ускоряющем напряжении 20—30 кВ. 

EBSD-анализ проводили в режиме дифракции 

обратнорассеянных электронов со съемкой карты 

разориентировки зерен. Образцы для BSE-анализа 

фиксировали на приборном столике, имеющем на-

клон 45°, при помощи углеродного клея 502 (EMS, 

США) или струбцины, а для ETD-анализа исполь-

зовали углеродный скотч NEM TAPE («Nisshin», 

Япония). Образец, дополнительно наклоненный 

под углом 25° (общий угол 70° к горизонтали), ска-

нировали с шагом 3 мкм. Обработку и анализ дан-

ных осуществляли с помощью программного обе-

спечения OIM Analysis 9 (EDAX, США).

Испытания на одноосное растяжение сварных 

соединений проводили на оборудовании мар-

ки 5882 («Instron», Великобритания) при ком-

натной температуре со скоростью деформации 

10–4 с–1. Управление и сбор данных осуществляли 

в программном обеспечении Bluehill 2 («Instron», 

Великобритания). Схема и размеры образцов 

для испытаний на растяжение представлены на 

рис. 2, a. Для испытаний использовали не менее 

двух образцов основного материала, сварных сое-

динений до и после термической обработки.

Микротвердость определяли на микрошли-

фах в поперечном сечении сварных соединений 

с использованием микротвердомера Виккерса 

402MVD (Нидерланды) с нагрузкой 200 г и време-

нем индентирования 10 с (HV0,2) с шагом 0,2 мм. 

Микротвердость в поперечном сечении сварного 

соединения оценивали в 3 местах: в области бли-

же к валику, по середине сварного шва и ближе к 

корню шва (рис. 2, б). Управление и сбор данных 

осуществляли в программе Hardtest Wolpert Group 

(Нидерланды).

Результаты исследований

В табл. 1 приведены апробированные режимы 

плазменной сварки проникающей дугой пластин 

из сплава ВТИ-4 толщиной 4 мм. Выбор оптималь-

ных условий ПС осуществляли на контрольном 

образце. Было обнаружено, что при малых токах 

не образуется канал проплавления, который при-

водит к нарушению процесса плазменной сварки 

проникающей дугой. В результате предваритель-

ных исследований было показано, что качествен-

ное сварное соединение было получено при ПС 

в режиме 4 (табл. 2): ток проплавления замочной 

скважины — 160 А, основной сварочный ток — 

150 А, ток в конце сварки — 20 А. При этом ширина 

сварного шва (валика) составляет 6,0 мм, а корня 

шва — 3,0 мм. В полученных сварных соединени-

ях наружные дефекты в виде пор и трещин отсут-

ствуют (рис. 3). Таким образом, для последующих 

исследований использовали сварные соединения, 

полученные по режиму 4. 

По краям сварного соединения имеются следы 

технологических планок, которые приваривались 

для фиксации образцов в приспособлении (рис. 3). 

В начале сварного шва имеется участок с наплы-

вом, где формируется сквозное проплавление, а в 

его конце обнаружен участок с оплавлением кром-

ки, образованный в результате оттеснения жидко-

го металла к только что расплавленной сварочной 

ванне. Все обнаруженные дефекты носят техноло-

гический характер, устранение которых осущест-

вляется с помощью выводных планок в начале и 

конце сварки.

Поперечная структура сварного шва, по дан-

ным BSE-SEM-анализа, представлена на рис. 4. Он 

имеет форму песочных часов («hourglass-shape»). 

При этом граница зоны плавления менее выгнута 

по сравнению со сварными соединениями после 

лазерной и электронно-лучевой сварок (рис. 4), 

так как плазменная дуга проходит сверху вниз, и 

Таблица 1. Режимы плазменной сварки проникающей дугой пластин из сплава ВТИ-4 толщиной 4 мм

Table 1. The modes of keyhole plasma arc welding of the VTI-4 alloy plates with a thickness of 4 mm

№ режима

Ток проплавления 

замочной скважины, 

А

Основной 

сварочный ток, 

А

Ток 

в конце сварки, 

А

Расход 

плазмообразующего/защитного газов, 

л/мин

1 150 140 15 3/3

2 160 140 15 3/3

3 150 150 20 3/3

4 160 150 20 3/3
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в результате этого тепло более равномерно распре-

деляется по поперечному сечению центральной и 

корневой частей шва.

В сварном соединении можно выделить 3 ос-

новные зоны: зона сварного шва, или зона плав-

ления (ЗП), зона термического влияния (ЗТВ) и 

основной металл (ОМ) (рис. 4—6). Зона плавления 

состоит из крупных дендритов β-фазы столбчатой 

формы, ориентированных в направлении, перпен-

дикулярном линии сплавления (ЛС) протяжен-

ностью в среднем ~750 мкм (рис. 6, а). По данным 

EBSD-анализа в середине шва были обнаружены 

крупные равноосные кристаллиты диаметром 

350±50 мкм, что связано с большим объемом жид-

кой ванны и уменьшением скорости теплоотвода 

Таблица 2. Фазовый состав зон сварного соединения 
из сплава ВТИ-4, полученного плазменной сваркой 
проникающей дугой с последующей термической 
обработкой

Table 2. Phase composition of the zones of the welded joint 

of the VTI-4 alloy obtained by K-PAW with subsequent 

heat treatment

Фазы
Содержание, %

ЗП ЗТВ1 ЗТВ2 ЗТВ3 ЗТВ4 ОМ

α2 – <1 6,5 7,8 9,0 10,3

O 46,0 43,0 44,0 44,0 45,0 46,0

β 54,0 57,0 49,5 48,2 46,0 43,7

Рис. 3. Внешний вид сварного соединения из сплава ВТИ-4, полученного плазменной сваркой проникающей дугой 

по режиму 4

а – валик сварного шва; б – корень сварного шва

Fig. 3. Appearance of a welded joint of the VTI-4 alloy produced by K-PAW according to mode 4

a – weld bead; б – root of the weld

Рис. 4. Поперечное сечение сварного шва сплава ВТИ-4, полученного плазменной сваркой проникающей дугой, 

с разметкой областей съемки BSE- и EBSD-анализов (см. рис. 5 и 6) 

Fig. 4. Cross-section of a weld of the VTI-4 alloy produced by K-PAW with marking of areas for BSE and EBSD 

microstructural analysis, which are presented in Fig. 5 and 6, respectively

a б
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из центральной части шва [23]. Из-за повышенной 

скорости охлаждения ЗП не происходит образо-

вания O- или α2-фаз [24]. Помимо этого, высокое 

содержание Nb также способствует стабилизации 

β-фазы [25]. При этом внутренние поры как в ЗП, 

так и на границе линии cплавления не обнару-

жены (рис. 5, а, б). В околошовной зоне на линии 

сплавления формируются крупные глобуляр-

Рис. 6. EBSD-карты сварного соединения из сплава ВТИ-4 в поперечном сечении сварного шва, 

полученного плазменной сваркой проникающей дугой

а – центр сварного шва; б – участок от зоны плавления до основного металла

Fig. 6. EBSD analysis of a welded joint of VTI-4 alloy in the cross section of the weld obtained by K-PAW

a – center of the weld; б – from the fusion zone to the base metal

Рис. 5. Результаты BSE-анализа микроструктуры в поперечном сечении сварного соединения из сплава ВТИ-4, 

полученного плазменной сваркой проникающей дугой

а – зона плавления (ЗП); б – линия сплавления (ЛС); в – ЗТВ1; г – ЗТВ2; д – ЗТВ3; е – ЗТВ4 и основной материал (ОМ)

Fig. 5. BSE analysis of the microstructure in the cross section of the welded joint of the VTI-4 alloy produced 

by K-PAW

a – fusion zone (FZ); б – fusion line (FL); в – HAZ1; г – HAZ2; д – HAZ3; е – HAZ4 and base material (BM)

a

a

г ед

вб

б
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ные β-зерна со средним размером 160±100 мкм. 

В ЗТВ на расстоянии 3,5±0,5 мм от центра сварного 

шва наблюдаются более мелкие равноосные зерна, 

средний размер которых составляет 100±40 мкм 

(область ЗТВ3, рис. 6, б). 

Структуру ЗТВ после плазменной сварки про-

никающей дугой в зависимости от фазового со-

става и морфологии фаз можно разделить на 4 об-

ласти. В зоне ЗТВ1, близкой к линии сплавления, 

наблюдаются крупные зерна β-фазы диаметром 

60—260 мкм (см. рис. 5, в). Здесь α2- и O-фазы пол-

ностью растворились при нагреве в процессе свар-

ки, а при охлаждении обратного превращения не 

произошло. В областях ЗТВ2 и ЗТВ3 глобулярная 

α2-фаза частично сохранилась, поскольку для 

завершения α2→β-превращения требуются более 

высокие температуры [25]. В то же время крупные 

зерна β-фазы имеют размер 40—160 мкм (рис. 5, г, д). 

ЗТВ4 состоит из β-, O- и α2-фаз (рис. 5, е). При 

этом, в отличие от ОМ, в ней при нагреве O-фа-

за частично превращается в β-фазу, в то время как 

α2-фаза в основном сохраняется. 

Переход от зоны ЗТВ2 к ЗТВ3 и ЗТВ4 постепен-

ный и сопровождается возникновением α2-фазы и 

увеличением ее доли в структуре. При переходе от 

ЗТВ4 к ОМ содержание O-фазы возрастает. Близ-

кие по фазовому составу, морфологии и размеру 

фаз зоны термического влияния также наблюда-

лись ранее в работах [25—27].

В процессе термообработки в ЗП выделилась 

игольчатая О-фаза длиной 1,1—2,9 мкм и толщи-

ной 0,21±0,15 мкм (рис. 7, а). В ЗТВ1 по границам 

крупных β-зерен сформировались выделения 

α2-фазы размером 0,6±0,2 мкм (рис. 7, б), общая 

объемная доля которых не превышала 1 %, а внутри 

β-зерен — частицы О-фазы длиной 0,8—2,1 мкм. 

В ЗТВ2 также наблюдались выделения игольчатой 

О-фазы и α2-фазы внутри и по границам β-зерен 

соответственно. Кроме того, внутри β-зерен об-

наружены глобулярные частицы α2-фазы (рис. 7, 

в, г). В ЗТВ4 также зафиксированы близкие к рав-

ноосной форме частицы α2-фазы диаметром 0,7—

3,5 мкм, расположенные по границам β-зерен, и 

игольчатые частицы О-фазы длиной 1,1—2,4 мкм 

внутри β-зерен (рис. 7, д). В области ОМ присут-

ствует большое количество частиц глобулярной 

Рис. 7. Результаты BSE-анализа микроструктуры в поперечном сечении сварного соединения из сплава ВТИ-4, 

полученного плазменной сваркой проникающей дугой с последующей термической обработкой

а – зона плавления (ЗП); б – ЗТВ1; в – ЗТВ2; г – ЗТВ3; д – ЗТВ4; е – основной металл (ОМ)

Fig. 7. The results of the BSE analysis of the microstructure in the cross-section of the welded joint of the VTI-4 alloy, 

obtained by K-PAW followed by heat treatment

a – fusion zone (FZ); б – HAZ1; в – HAZ2; г – HAZ3; д – HAZ4; e – base metal (BM)

a

г ед

вб
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α2-фазы размером 1,2—4,5 мкм, преимуществен-

но по границам первичных β-зерен (рис. 7, е). 

Зона ОМ отличается от ЗТВ4 меньшим содержа-

нием β-фазы и повышенным — О- и α2-фаз: соот-

ветственно 43,7 %, 46,0 % и 10,3 % против 46,0 %, 

45,0 % и 9,0 % в ЗТВ4.

Распределение микротвердости по попереч-

ному сечению сварного шва приведено на рис. 8. 

Ширина зоны плавления составляет 3—6 мм и на 

графиках находится в пределах –3 и 3 мм, при этом 

микротвердость составляет 360±15 HV0,2. Зона 

термического влияния распространяется на не-

сколько миллиметров в обе стороны, и величина 

микротвердости приближается к значениям ОМ 

(420±15 HV0,2). Таким образом, ширина ЗТВ со-

ставляет 4—5 мм. 

Следует отметить, что профиль микротвердо-

сти на различных уровнях сварного шва остает-

ся практически одинаковым. Известно [28], что 

для сплавов Ti2AlNb дисперсионное упрочнение 

О-фазы является основным механизмом упроч-

нения. Поэтому из-за отсутствия O-фазы микро-

твердость самая низкая в ЗП и ЗТВ1 непосред-

ственно после сварки, однако по мере перехода от 

ЗП к ОМ она возрастает [29].

После термообработки (закалка + старение) 

уровень микротвердости в ЗП и ЗТВ1 несколько 

увеличивается — до 382±20 HV0,2 (рис. 8). В то же 

время в ЗТВ3 и ОМ наблюдается ее уменьшение 

до 310—380 HV0,2. Профиль твердости тесно свя-

зан со структурным состоянием в каждой зоне. Ее 

повышение в ЗП связано прежде всего с выделени-

ем мелкодисперсной O-фазы во время ТО [24; 28]. 

Однако в ОМ и ЗТВ4 было заметное снижение ми-

кротвердости, что можно объяснить смягчающим 

эффектом статического возврата и рекристаллиза-

цией [30].

Диаграммы растяжения образцов, вырезанных 

из исходной кованой заготовки, а также сварного 

соединения до и после ТО представлены на рис. 9. 

Прочностные свойства сварного соединения без 

ТО находятся на уровне выше 80 % от показате-

лей исходной заготовки (σв = 1020 МПа, σ0,2 =

= 1010 МПа), однако пластичность сварного шва 

существенно ниже (0,5 %), что может быть вызвано 

формированием крупных дендритов β-фазы в ЗП 

[31]. Прочностные свойства сварного соединения 

после ТО достигают уровня выше 90 % исходного 

состояния (σв = 1120 МПа, σ0,2 = 1090 МПа). Таким 

образом, термическая обработка способствует по-

вышению механических свойств на 10 % относи-

тельно сварных соединений, полученных в усло-

виях плазменной сварки без последующей ТО. При 

Рис. 8. Усредненные значения микротвердости исходной заготовки (OM) и сварных соединений из сплава ВТИ-4 

в поперечном сечении сварного шва, полученных плазменной сваркой проникающей дугой (ПС) 

с последующей термической обработкой (ПС + ТО)

Fig. 8. Microhardness of the initial plate (HV0.2 BM) and welded joints of the VTI-4 alloy in the cross section 

of the weld obtained by K-PAW (HV0.2 K-PAW) with subsequent heat treatment (HV0.2 K-PAW + HT) 

[K-PAW – keyhole plasma arc welding, HT – heat treatment]

Рис. 9. Диаграммы растяжения основного металла 

(ОМ), сварного соединения (ПС) из сплава ВТИ-4, 

полученного плазменной сваркой с последующей 

термической обработкой (ПС + ТО)

Fig. 9. Tensile diagram of the base metal (BM), welded joint 

(K-PAW) of the VTI-4 alloy with subsequent heat treatment 

(K-PAW + HT) obtained by K-PAW
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этом относительное удлинение сварного соедине-

ния достигло 2,1 %.

Излом основного металла после испытаний на 

растяжение в большей своей части тоже имеет ру-

чьистый рельеф, однако выявляются участки вяз-

кого разрушения с образованием ямок и фасеток 

квазихрупкого скола, чем и обусловлена бóльшая 

пластичность материала (рис. 10, в, г). В сварном 

соединении разрушение происходит по ЗП, и на 

поверхности излома наблюдается ручьистый ре-

льеф (рис. 10, а, б). Микротрещин и пор, которые 

могли вскрыться или оказаться очагом разруше-

ния, не обнаружено. 

Наблюдаемый излом характерен для сварных 

швов со структурой β-фазы [24; 25], где при раз-

рушении происходит расщепление трещины в ос-

новании ручьистого узора. В данном случае транс-

кристаллитное хрупкое разрушение объясняет 

низкую пластичность материала [31]. Сварные со-

единения после ТО разрушаются по смешанному 

Рис. 10. Поверхности разрушения образцов после испытаний на растяжение: общий вид и микростроение 

изломов сварного соединения (а, б), основного металла (в, г) и сварного соединения 

после термообработки (д–з)

Fig. 10. Morphology of fracture surface of samples after tensile tests: a – general view of the fracture of the welded joint (WJ); 

б – morphology of the fracture surface of the WJ; в – general view of the fracture of the base metal (BM); г – morphology 

of the fracture surface of the BM; д – general view of the fracture of the WJ after heat treatment (HT); е–з – morphology 

of the fracture surface of the WJ after HT
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механизму интер- и транскристаллитного разру-

шения (рис. 10, д—з). Местом разрушения является 

граница (линия сплавления) между зонами свар-

ного шва и ЗТВ1. Очевидно, выделение О-фазы в 

ЗП способствовало упрочнению сварного шва, и 

разрушение произошло на участке ЛС/ЗТВ1. На 

поверхности излома образцов наблюдаются тре-

щины по границам крупных зерен β-фазы (рис. 10, 

ж, з), а также фасетки транскристаллитного раз-

рушения.

Таким образом, по сравнению с аргонодуговой 

сваркой сплавов на основе Ti2AlNb [8; 32], при ПС 

сохраняется крупная дендритная структура свар-

ного шва, однако за счет увеличения толщины 

свариваемого металла и скорости сварки произво-

дительность процесса получения неразъемных со-

единений резко возрастает. Кроме того, после тер-

мической обработки достигаются механические 

свойства сварных соединений, близкие к уровню 

основного металла (>90 %). 

По сравнению с лазерной сваркой сплава на ос-

нове орторомбического алюминида титана ВТИ-4, 

близкого по структуре и свойствам исходных за-

готовок [15], при ПС обеспечивается отсутствие 

пористости сварного шва за счет особенности ди-

намического воздействия плазменной дуги в про-

цессе сварки. Несмотря на крупную дендритную 

структуру сварного шва при плазменной сварке 

проникающей дугой (~750 мкм), уровень механи-

ческих свойств таких плотных, бездефектных (от-

сутствие пор) сварных соединений близок к свар-

ным швам, полученным импульсной лазерной 

сваркой [15].

Заключение

В рамках проведенного исследования опреде-

лен режим плазменной сварки проникающей ду-

гой пластин толщиной 4 мм из сплава ВТИ-4 для 

получения бездефектного сварного соединения, 

которое состоит из зоны плавления, зоны терми-

ческого влияния и основного металла. В свою оче-

редь, структуру ЗТВ после сварки в зависимости от 

фазового состава и морфологии фаз можно разде-

лить на следующие области: ЗТВ1 — зона крупных 

зерен β-фазы вблизи линии сплавления; ЗТВ2 — 

зона крупных зерен β-фазы с частицами α2-фазы; 

ЗТВ3 — зона с более фрагментированными зер-

нами β-фазы с сохранением большого количества 

α2-фазы; ЗТВ4 — зона, имеющая в составе β-, α2- 

и О-фазы. 

Микротвердость сварного шва в зоне плавле-

ния соответствует 360±15 HV0,2, а после ТО (за-

калка при t = 920 °С, выдержка 2 ч, охлаждение на 

воздухе, старение при 800 °С, τ = 6 ч, охлаждение 

на воздухе) она возрастает до 382±20 HV0,2 из-за 

упрочнения при выделении мелкодисперсных ча-

стиц O-фазы. Прочностные свойства сварного со-

единения после термической обработки находятся 

на уровне выше 90 % от параметров исходной ко-

ваной заготовки (σв = 1120 МПа, σ0,2 = 1090 МПа), 

при этом пластичность приближается к исходному 

состоянию (δ = 2,1 %). 
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Выбор термической обработки и исследование 
ее влияния на структуру и свойства 
композиционного материала АК10М2Н–10%TiC, 
полученного методом СВС в расплаве
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Аннотация: Композиционные материалы на основе сплавов системы Al–Si, упрочненные высокодисперсной фазой карби-

да титана, характеризуются улучшенными свойствами и относятся к группе перспективных конструкционных материалов. 

В настоящее время наиболее доступным и эффективным способом их получения является самораспространяющийся высо-

котемпературный синтез (СВС), основанный на экзотермическом взаимодействии прекурсоров титана и углерода непосред-

ственно в расплаве. В работе обоснована целесообразность и показан успешный опыт синтеза 10 мас.% фазы карбида титана 

в расплаве сплава АК10М2Н и получения композиционного материала АК10М2Н–10%TiC. На образцах матричного сплава и 

полученного на его основе композиционного материала реализована термическая обработка по режиму Т6 с различными тем-

пературно-временными параметрами операций закалки и старения, по результатам которых выбраны оптимальные условия 

термообработки, обеспечивающие получение максимальной твердости. Исследована макро- и микроструктура, проведены 

микрорентгеноспектральный и рентгенофазовый анализы полученных образцов. Выполнен комплекс сравнительных испы-

таний разных групп свойств. Установлено, что образцы АК10М2Н–10%TiC до и после проведения термической обработки по 

оптимальным режимам имеют плотность, близкую к расчетному значению. Показано, что совместное проведение армиро-

вания и термообработки способствует существенному повышению показателей твердости, микротвердости и прочности на 

сжатие при незначительном уменьшении пластичности, а также позволяет сохранить значения коэффициента термическо-

го линейного расширения, жаропрочности и стойкости к углекислотной и сероводородной коррозии на уровне исходного 

сплава. Наибольший эффект отмечен при исследовании трибологических характеристик: проведение термической обработки 

композиционного материала по рекомендованному режиму способствует существенному снижению скорости изнашивания 

и коэффициента трения, позволяет исключить схватывание и появление задиров, а также не допустить повышения темпера-

туры вследствие разогрева при трении.

Ключевые слова: композиционный материал, алюминий, расплав, карбид титана, самораспространяющийся высокотемпера-

турный синтез (СВС), термическая обработка.
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Введение

Сплавы системы Аl—Si, так называемые силу-

мины, относятся к числу наиболее распростра-

ненных литейных алюминиевых сплавов. Они 

отличаются высокими показателями литейных 

характеристик, удовлетворительными сваривае-

мостью и коррозионной стойкостью, что обуслов-

ливает их востребованность для изготовления 

средних и крупных литых деталей ответственного 

назначения: корпусов компрессоров, картеров, го-

ловок цилиндров, поршней и т.п. 

Наиболее распространены специальные спла-

вы, содержащие помимо кремния и другие легиру-

ющие компоненты: Cu, Мg, Mn, Ti, реже — Ni, Zr, 

Cr и др. Введение таких добавок позволяет повы-

шать прочностные характеристики силуминов, а 

присутствие меди и магния — проводить термиче-

скую обработку по режиму Т6, включающему за-

калку с последующим искусственным старением, 

с целью дополнительного упрочнения. Однако да-

же после легирования и термообработки механи-

Selection of heat treatment and its impact 
on the structure and properties of AK10M2N–10%TiC 
composite material obtained via SHS method in the melt

A.R. Luts, Yu.V. Sherina, A.P. Amosov, E.A. Minakov, I.D. Ibatullin

Samara State Technical University 
244 Molodogvardeyskaya Str., Samara 443100, Russia

  Alfiya R. Luts (alya_luts@mail.ru)

Abstract: The composite materials based on the Al–Si system alloys, strengthened with a highly dispersed titanium carbide phase, possess 

improved characteristics and belong to the group of promising structural materials. Currently, self-propagating high-temperature synthesis 

(SHS) based on the exothermic interaction, wherein titanium and carbon precursors directly involve in the melt, is the most accessible and 

effective method to obtain them. This paper proves the feasibility and demonstrates the successful synthesis of a 10 wt.% titanium carbide 

phase in the melt of the AK10M2N alloy, resulting in the AK10M2H-10% TiC composite material. Samples of the matrix alloy and the 

composite material were subjected to heat treatment according to the T6 mode, with various temperature-time parameters for hardening and 

aging operations. Based on the results, optimal heat treatment modes were selected to ensure maximum hardness. We studied the macro- and 

microstructure of the obtained samples and performed micro X-ray spectral and X-ray diffraction phase analyses. Different groups of properties 

underwent comparative tests. It was established that the density of AK10M2N–10%TiC samples before and after heat treatment, according to 

optimal modes, is close to the calculated value. We showed that the combination of reinforcement and heat treatment significantly increases 

hardness, microhardness, and compressive strength, with a slight decrease in ductility. Additionally, it maintains the values of the coefficient 

of thermal linear expansion, high-temperature strength, and resistance to carbon dioxide and hydrogen sulfide corrosion at the level of the 

original alloy. The greatest effect was observed during the investigation of tribological characteristics: heat treatment of the composite material 

according to the recommended mode significantly reduces the wear rate and friction coefficient, eliminates seizure and tearing, and prevents 

temperature rise due to friction heating.
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ческие свойства силуминов остаются ниже, чем, 

например, у дуралюминов, в связи с чем задача их 

повышения продолжает оставаться актуальной [1].

Одним из наиболее перспективных вариантов 

решения данной проблемы является создание на 

основе силуминов литейных композиционных 

материалов путем совмещения матричного сплава 

с дисперсной фазой, в качестве которой эффек-

тивно используются частицы карбидов кремния 

или титана [2; 3]. Карбид кремния производится 

в больших объемах и экономически более досту-

пен, однако при его применении возможна ре-

акция между наполнителем SiC и матрицей с об-

разованием гексагональной пластинчатой фазы 

Al4C3, наличие которой приводит к нестабиль-

ности физико-механических свойств и сниже-

нию коррозионной стойкости [4]. Армирование 

карбидом титана пока менее распространено, но 

является более предпочтительным: во-первых, в 

отличие от гексагональной решетки SiC, карбид 
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титана имеет решетку ГЦК, близкую по разме-

рам к решетке матричного алюминия, вследствие 

чего дисперсные частицы этого соединения мо-

гут эффективно выступать в качестве центров 

кристаллизации; во-вторых, карбид титана ха-

рактеризуется более высокими физическими и 

механическими свойствами, среди которых мож-

но выделить следующие: температура плавления 

Тпл = 3433 К (для SiC 2873—2970 К); модуль Юнга 

Е = 440 ·109 Н/м2 (350 ·109 Н/м2); твердость 

HV = 32·109 Н/м2 (24÷28·109 Н/м2); прочность 

σв = 1,2÷1,54·109 Н/м2 (0,4÷1,7·109 Н/м2) и пр. [5]. 

Конечные характеристики армированного дис-

персными карбидными фазами композиционного 

материала в значительной степени определяются 

способом его производства [6; 7]. По технологиче-

ской доступности и экономической целесообраз-

ности наиболее предпочтительны жидкофазные 

методы, которые, в свою очередь, подразделяют 

на ex situ, когда армирующие частицы приготавли-

ваются заранее, вне матрицы, и потом вводятся в 

расплав, и in situ, когда армирующие частицы син-

тезируются за счет химических реакций непосред-

ственно в матричном сплаве в процессе изготовле-

ния композита [8]. Наиболее распространенным 

представителем первой группы является метод 

механического замешивания, однако при его при-

менении повышается вероятность загрязнения 

материала оксидами и примесными элементами, 

а также исключается возможность получения вы-

сокодисперсной армирующей фазы, поскольку 

частицы склонны к агломерированию [9]. Этих 

недостатков лишен и более перспективный метод 

из второй группы — самораспространяющийся 

высокотемпературный синтез (СВС), который ре-

ализуется на стандартном литейном оборудова-

нии, характеризуется низкой энергозатратностью 

ввиду скоротечности процесса и, что особо важно, 

позволяет синтезировать фазу карбида титана из 

исходных порошков углерода и титана (или их со-

единений) с размером частиц от 100 нм в широком 

интервале концентраций [10].

В России проведен ряд исследований по жид-

кофазному армированию силуминов карбидными 

фазами. В работе [11] в сплавы АК12, АК9, АЛ25 

механически замешивались частицы SiC и бы-

ло установлено, что их присутствие способствует 

уменьшению дендритного параметра отливок, по-

вышению модуля упругости, твердости, несущей 

способности. В исследованиях [5; 12] проведено 

сравнение антифрикционных композиций на ба-

зе сплавов АК12 и АК12М2МгН, армированных 

дисперсными частицами SiC или TiC в количестве 

5 или 10 мас.%, как в присутствии интерметаллид-

ных фаз (соединений типа Al3Me), так и без них. 

Установлено, что оптимальным наполнителем яв-

ляется фаза карбида титана в количестве 10 мас.%, 

поскольку в этом случае было отмечено увеличе-

ние износостойкости до 10 раз и снижение коэф-

фициента трения на 60 %. 

Также есть ряд публикаций по термической об-

работке композитов на основе силуминов [13—16]. 

В работе [14] показано, что сплав АК12М2МгН, 

армированный эндогенными (образующимися в 

расплаве) фазами AlTi, Al3Ti, Al3Ni и др. и экзо-

генными (вводимыми извне) нано- и микрочасти-

цами SiC и Al2O3 в количестве 0,1 мас.%, характе-

ризуется повышением твердости на 50 МПа при 

t = 20 °С и на 30 МПа при 300 °С, а после термообра-

ботки (выдержки при 515 °С, закалки в воду и ста-

рения при 210 °С) — на 110—160 МПа и 60—80 МПа 

соответственно. В работах [15; 16] получены схо-

жие результаты: механическое замешивание дис-

персной фазы SiC в количестве до 15 мас.% в состав 

сплавов АК9ч, AK12MMrH и A359 с последующей 

термообработкой Т6 в обоих исследованиях при-

вело к ускорению процесса старения и повыше-

нию твердости в целом, что, по мнению авторов, 

обусловлено увеличением плотности дислокаций 

в композитах и различием модулей упругости ма-

трицы и армирующей фазы. 

По результатам анализа упомянутых публика-

ций можно сделать вывод о перспективности про-

изводства и термической обработки композитов на 

основе силуминов. Но также очевидно, что отече-

ственные разработки предусматривают получение 

композитов в основном только механическим заме-

шиванием, и в большинстве случаев наполнителем 

является карбид кремния. Вместе с тем анализ ре-

зультатов зарубежных исследований показал более 

широкий охват способов производства и составов 

композитов и в том числе значительный интерес 

к фазе карбида титана, как вводимой извне, так и 

формируемой в расплаве силуминов методом СВС 

[17—20]. Так, авторы [20] порошковую смесь Al + Si 

в количестве 0—40 % добавляли к шихте из титана 

и графита, затем композицию смешивали, прессо-

вали в атмосфере аргона и вводили в расплав Al—Si 

эвтектического состава, нагретый до 900 °С. Рентге-

нофазовый анализ показал, что при любом содер-

жании порошков Al и Si конечный состав композита 

включал только фазы Al, Si и TiC, что подтверждает 

вывод о возможности проведения СВС карбидной 

фазы непосредственно в расплаве силумина. 
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Вместе с тем следует особо тщательно подхо-

дить к выбору температурных режимов получения 

и термической обработки подобных композитов, 

поскольку в ряде работ описывается термическая 

нестабильность фазы карбида титана в присут-

ствии кремния при высоких температурах и дли-

тельной выдержке [21—24]. В исследовании [22] 

в расплав состава Al—7%Si, разогретый до 700 °С, 

вводили 10 мас.% частиц TiC. После кристаллиза-

ции образцы подвергались выдержке в печи при 

температурах от 500 до 1000 °С в течение 6 ч. Было 

установлено, что в диапазоне t = 600÷800 °С кар-

бид титана распадается с образованием тройной 

фазы Ti—Al—Si и интерметаллидной Al4C3, а при 

нагреве выше 800 °С происходит обратный про-

цесс — восстановление содержания карбидной фа-

зы практически до исходного. Однако в работе [23] 

показано, что в ходе 20-минутной выдержки при 

800 °С композита Al—12Si/TiC карбид титана рас-

падается полностью и безвозвратно в связи с диф-

фузией атомов кремния в решетку карбида титана. 

Подобный вывод сделан и в работе [24], где 

установлено, что при температурах 750 и 800 °C ча-

стицы TiC распадаются с образованием фаз Al4C3 и 

TiAlxSiy, а при t = 900 и 1000 °C — с формированием 

Al4C3 и Ti3SiC2. 

Таким образом, все авторы единодушны во 

мнении, что при высоких температурах расплава 

силуминов и длительной выдержке возможна де-

градация карбидной фазы. С этой точки зрения 

особую актуальность приобретает применение 

именно метода СВС, реализация которого зани-

мает минимальное время, а весь цикл получения 

композиционного материала, от ввода шихты до 

кристаллизации готового продукта, длится не бо-

лее 10 мин, в течение которых распад карбидной 

фазы не успеет произойти. 

Не менее важен вопрос фазообразования при 

совместном присутствии других легирующих эле-

ментов и частиц карбидной фазы. В работе [25] 

рассмотрено влияние 1 % Fe на структуру и свой-

ства композита Al—12%Si—1%Fe—(0,4÷0,8)%TiC, 

полученного методом СВС. Установлено, что при 

повышении содержания карбида титана вместо 

остроугольной фазы β-Al5FeSi будет формировать-

ся α-Al8Fe2Si благоприятной морфологии, что по-

зволит повысить предел прочности при растяже-

нии со 148,2 до 198,7 МПа, предел текучести с 84,7 

до 93,5 МПа, а относительное удлинение с 2,3 до 

4,93 %.

Относительно добавки магния опубликовано 

несколько исследований, которые содержат раз-

личные оценки. Авторы [26] в состав силумина 

Al—14,2%Si—0,3%Mg замешивали 10 мас.% TiC, 

дополнительно вводили 1 мас.% Mg и подвергали 

термической обработке (выдержке при 525 °С, за-

калке в холодной воде, старению при 151—155 °С). 

В результате наблюдалось значительное увеличе-

ние износостойкости, что авторы связывают с рав-

номерным распределением карбидной фазы, сни-

жением поверхностного натяжения и повышением 

смачиваемости ввиду наличия магния. Однако в 

работе [27], где исследовалось фазообразование в 

ходе старения при 160 °C сплава системы Al—Mg—

Si, армированного 2 % TiC, показано, что присут-

ствие карбидной фазы препятствует образованию 

зон Гинье—Престона и выделению упрочняющих 

метастабильных фаз Mg—Si в алюминиевой ма-

трице. В результате этого после термообработ-

ки максимальная твердость композита (75,8 HV) 

была ниже, чем у матричного сплава (123 HV). 

Также отрицательно оценивается роль магния в 

работе [28], где полученная методом СВС лигату-

ра Al—3,5об.%TiC вводилась в расплав Al—10%Si 

при температуре 850 °С с целью формирования 

2 об.% TiC, при этом в часть образцов добавляли 

0,2—0,4 мас.% Mg. После синтеза образцы подвер-

гали термообработке (выдержке при 540 °С, закал-

ке в холодную воду, старению при 160 °С). По ре-

зультатам анализа микроструктуры авторы делают 

вывод, что соединение Mg2Si образуется, но сегре-

гирует вблизи частиц TiC и способствует началу 

взаимодействия карбидных частиц и кремния, 

что приводит к образованию комплексных фаз ти-

па Al3TiSixCy и Al3Ti, наличие которых несколько 

повышает твердость и прочность, но существенно 

снижает пластичность материала. 

Таким образом, ход процессов структурообра-

зования композитов на основе специальных силу-

минов пока полностью не определен, но в целом 

очевидно, что кинетика их старения отличается от 

кинетики старения исходных силуминов, а фазо-

вый состав может претерпевать существенные из-

менения. Вместе с тем во всех исследованиях отме-

чается, что наличие карбидной фазы способствует 

повышению твердости и износостойкости [29; 30]. 

Отсюда следует, что подобное армирование наи-

более целесообразно проводить для триботехни-

ческих материалов, от которых требуется именно 

данный комплекс свойств, к числу которых отно-

сятся, например, жаропрочные поршневые алю-

миниевые сплавы. Наибольшее распространение 

из этой группы получили специальные силумины 

с никелем и, в частности, сплав АК10М2Н, ши-
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роко применяющийся для изготовления отли-

вок поршней двигателей внутреннего сгорания. 

В предыдущих исследованиях СамГТУ уже была 

показана возможность проведения СВС силумина 

АК10М2Н, содержащего 10 мас.% TiC, что позво-

лило без использования последующей термиче-

ской обработки уменьшить коэффициент трения 

композиционного материала в 3 раза при повыше-

нии нагрузки схватывания не менее чем в 1,5 раза 

по сравнению с матричным сплавом [31]. 

Для изучения возможности дальнейшего по-

вышения характеристик целью данной работы 

был выбор оптимального режима термической 

обработки и исследование ее влияния на струк-

туру и свойства композиционного материала 

АК10М2Н—10%TiC, полученного методом СВС 

в расплаве.

Методика проведения исследований

В качестве матрицы для создания распла-

ва использовали сплав АК10М2Н производ-

ства ООО «Саммет» (Россия), выплавленный по 

ГОСТ 30620-98. Для получения шихтовой смеси 

порошки титана (ТПП-7, ТУ 1715-449-05785388) и 

углерода (П-701, ГОСТ 7585-86), взятые в стехио-

метрическом соотношении для протекания СВС-

реакции Ti + C = TiC, смешивали с солью Na2TiF6 

(ГОСТ 10561-80) в количестве 5 % от массы шихты. 

Далее полученную композицию делили на 3 рав-

ные порции, заворачивали в алюминиевую фольгу 

и поочередно вводили в расплав силумина с тем-

пературой 900 °С в графитовом тигле плавильной 

печи ПС-20/12 (Россия) для реализации СВС-реак-

ции и получения композитов. 

Для выявления микроструктуры травление об-

разцов проводили раствором состава 50 % HF +

+ 50 % HNO3 в течение 10—15 с. Металлографи-

ческий анализ осуществляли на растровом элек-

тронном микроскопе JSM-6390A («Jeol», Япония) с 

приставкой микрорентгеноспектрального анализа 

(МРСА) JSM-2200. 

Фазовый состав определяли методом рентгено-

фазового анализа (РФА). Съемку рентгеновских 

спектров проводили на автоматизированном диф-

рактометре марки ARL X’trA («Thermo Scientific», 

Швейцария) с использованием CuKα-излучения 

при непрерывном сканировании в интервале углов 

2θ = 20°÷80° со скоростью 2 град/мин. Для анализа 

дифрактограмм применяли программу HighScore 

Plus (PANalytical B.V., Нидерланды).

Термическую обработку образцов осуществля-

ли в лабораторной камерной печи СНОЛ с рабочей 

температурой до 1300 °С. 

Плотность экспериментальных образцов опре-

деляли путем гидростатического взвешивания 

на весах ВК-300 (Россия) 4-го класса точности по 

ГОСТ 20018-74. 

Для оценки коэффициента термического ли-

нейного расширения (КТЛР) использовали ме-

тод, основанный на измерении удлинения ци-

линдрических стержней длиной 60 мм и диаме-

тром 7 мм при нагреве. Величину КТЛР измеряли 

на механическом дилатометре в следующих усло-

виях: термопара ТХА тип К; длительность — 5 ч; 

предельное значение температуры — 300 °С; шаг 

ее измерения — 25 °С. Расчет его значений прово-

дили по формуле

где α — коэффициент термического линейного 

расширения, К–1; t1 и t2 — начальная и конечная 

температуры испытания, К; l1 и l2 — длины образ-

ца, соответствующие t1 и t2, мм.

Твердость образцов определяли на твердоме-

ре ТШ-2М (Россия) по ГОСТ 9012-59 с последую-

щей оценкой диаметра отпечатка на микроскопе 

Motic DM-111 (Россия) и его анализом в программе 

Motic Educator. Микротвердость образцов иссле-

довали на стандартном микротвердомере ПТМ-3 

(Россия) по ГОСТ 9450-76 методом вдавливания 

алмазной пирамидки с квадратным основанием 

и межгранным углом при вершине 136°; навеска 

на индентор составляла 100 г. Испытания на сжа-

тие осуществляли по ГОСТ 25.503-97 на образцах 

III типа диаметром d0 = 20 мм при нагрузке до 

300 кН. Для оценки жаропрочности были прове-

дены испытания на сжатие при температурах 150 и 

250 °C с использованием универсальной машины 

8802 («Instron», США) с термокамерой 3119-406 при 

нагрузке 100 кН; термопара устанавливалась не-

посредственно на образец; скорость перемещения 

траверсы — 1 мм/мин.

Стойкость к коррозии оценивали по ГОСТ 

13819-68 в автоклавном комплексе Coat Test 

3.3.150.150 в следующих условиях: водный рас-

твор 5 %-ного NaCl; газовая фаза CO2 (1 Па) + H2S 

(0,5 МПа) + N2 (3,5 МПа) при температуре 80 °С; 

длительность 240 ч; общее давление 5 МПа. Пара-

метры коррозионной стойкости рассчитывали по 

ГОСТ 9.908-85. 

Триботехнические испытания проводили с ис-

пользованием универсального триботехнического 
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комплекса Универсал-1Б (Россия) по схеме «коль-

цо — плоскость», что моделирует условия эксплуа-

тации поверхностей трения «поршень — порш-

невой палец» в двигателе внутреннего сгорания 

по следующему режиму: нормальная нагрузка на 

контакт — 400 Н; частота вращения контртела — 

600 об/мин (средняя линейная скорость в зоне 

контакта 0,157 м/с); длительность испытаний — 

60 мин (или до появления полного схватывания).

Результаты исследований 
и их обсуждение

В ходе синтеза TiC в расплаве АК10М2Н наблю-

далась активная и быстротечная СВС-реакция с 

яркими вспышками. Изломы полученных после 

затвердевания образцов АК10М2Н—10%TiC ха-

рактеризовались однородно-серым цветом, отсут-

ствием посторонних включений и остатков непро-

реагировавшей шихты.

Сплав АК10М2Н относят к группе специаль-

ных поршневых силуминов с добавлением нике-

ля, в качестве термической обработки которых, с 

целью повышения его прочностных характери-

стик, может использоваться режим Т1, включаю-

щий только искусственное старение. При этом ча-

стичная закалка происходит уже при охлаждении 

в литейной форме, но упрочнение в этом случае 

будет незначительным. Гораздо чаще применя-

ется режим Т6, включающий закалку в пределах 

515—535 °С и искусственное старение в интервале 

160—190 °С [32—34]. На основе проведенного обзо-

ра рекомендованных режимов в качестве экспери-

ментальных были выбраны следующие:

• нагрев под закалку при t = 515 °С в течение 1—2 ч 

с охлаждением в холодной воде и старением при 

t = 190 °С в течение 1—6 ч;

• нагрев под закалку при t = 535 °С в течение 1—

2 ч с охлаждением в холодной воде и старением при 

t = 160 °С в течение 1—6 ч. 

В качестве количественного критерия для оцен-

ки влияния нагрева использовалась твердость. 

Анализ полученных результатов показал, что 

максимальные значения твердости достигают-

ся при проведении нагрева под закалку при t =

= 515 °С с последующим искусственным старени-

ем при t = 190 °С в течение 2 ч, но с разным време-

нем выдержки под закалку: для матричного сплава 

АК10М2Н максимальная твердость 152 НВ на-

блюдалось после 2 ч выдержки, а для образца 

АК10М2Н—10%TiC твердость 171 НВ — уже после 

1 ч выдержки (рис. 1). Очевидно, что наличие высо-

кодисперсных частиц карбида титана способствует 

увеличению концентрации вакансий, плотности 

дислокаций, измельчению зерна, что в совокупно-

сти интенсифицирует структурные превращения. 

Приведенные режимы были признаны оптималь-

ными, и дальнейшие исследования проводились 

после данных видов термообработки. 

Результаты микроструктурного исследования 

образцов после термообработки показывают при-

сутствие в составе композита множества округлых 

частиц размером от 180 нм до 2 мкм (рис. 2). Про-

веденный далее МРСА (рис. 3) свидетельствует 

о наличии в составе композита Ti и C, что под-

тверждает их усвоение в расплаве, а также и других 

элементов (Si, Cu, Mg, Ni, Fe), входящих в состав 

исходного сплава АК10М2Н.

Согласно источникам [1; 32] после термиче-

ской обработки поршневых силуминов магний в 

Рис. 1. Изменение твердости сплава АК10М2Н и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC после нагрева 

под закалку с выдержкой 1 ч (а) и 2 ч (б) при t = 515 °С, охлаждения в холодной воде и искусственного старения 

при t = 190 °С в течение 1–6 ч

Fig. 1. The hardness change of the AK10M2N alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material after heating 

for hardening with holding for 1 h (a) and 2 h (б) at t = 515 °C, cooling in cold water and artificial aging at a temperature 

of t = 190 °C for 1–6 h
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количестве около 1 % обычно присутствует в их 

структуре в виде эвтектических включений фазы 

Mg2Si, но также он может образовывать и другие 

Mg-содержащие соединения. Медь в сплавах с ни-

келем формирует основные упрочняющие фазы 

Al2Cu и Al5Cu2Mg8Si6, а также тройные соедине-

ния Al7Cu4Ni и Al3CuNi. Никель с железом могут 

образовывать соединение Al9FeNi, эвтектические 

включения которого из-за грубой морфологии 

нежелательны, но наиболее вероятно появление 

Рис. 2. Микроструктуры (×500) сплава АК10М2Н (а) и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC (б) 

после термической обработки по оптимальному режиму

Fig. 2. Microstructure (×500) of the AK10M2N alloy (a) and the AK10M2N–10%TiC composite material (б) 

after heat treatment according to optimal modes

Номер 

маркера

Содержание элемента, мас.%

Al Si Ti C Ni Cu Fe

38 0,44 0,13 79,98 19,45 – – –

39 57,71 12,84 28,09 1,36 – – –

40 14,78 0,30 58,02 23,15 1,96 1,23 0,57

41 64,47 2,79 – 5,58 14,04 8,96 4,15

Номер 

маркера

Содержание элемента, мас.%

Al Si Ni Cu Mg

12 45,86 1,93 23,00 28,24 0,96

13 41,56 3,26 28,65 26,53 –

14 28,01 70,89 1,10 – –

15 97,15 0,97 – 1,72 0,17

Рис. 3. Результаты МРСА сплава АК10М2Н (а) и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC (б) 

после термической обработки по оптимальному режиму

Fig.3. MXSA analysis of the AK10M2N alloy (a) and the AK10M2N–10%TiC composite material (б) after heat treatment 

according to the optimal mode

a

a

б

б
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фаз Al3Ni, Al6Cu3Ni и Al3(Ni,Cu)2. Для уточнения 

полученного фазового состава был проведен РФА, 

который показал присутствие в матричном сплаве 

интерметаллидных фаз Al2Cu и Al3Ni, а в составе 

композита — керамической фазы TiC (9 мас.%), 

что, принимая во внимание некоторую неодно-

родность ее распределения, является вполне при-

емлемым уровнем, как и наличие тех же фаз Al2Cu, 

Al3Ni (рис. 4). Также не исключено присутствие и 

других возможных фаз из числа приведенных вы-

ше, но их количество, вероятно, слишком мало, 

чтобы могло быть зафиксировано методом РФА.

Исследование свойств 
сплава АК10М2Н и композиционного 
материала АК10М2Н—10%TiC 
после термической обработки

В рамках работы были проведены сравни-

тельные исследования образцов исходного спла-

ва АК10М2Н и композиционного материала 

АК10М2Н—10%TiC до и после термической обра-

ботки по рекомендованным режимам.

Первоначально определялись плотность и по-

ристость образцов. Полученные данные представ-

лены в табл. 1. Из сравнения теоретического (ρт) и 

экспериментального (ρэ) значений плотности сле-

дует, что они очень близки и пористость равна 0. 

Это не типичное явление для продуктов, полу-

чаемых методом СВС, но в данном случае может 

свидетельствовать о высоком уровне адгезионной 

связи на границах раздела фаз.

Для поршневых силуминов, к которым от-

носят сплав АК10М2Н, важным параметром яв-

ляется коэффициент термического линейного 

расширения [35; 36]. На рис. 5 представлены ре-

зультаты, полученные при температурах от 30 до 

300 °С. Максимальные значения КТЛР составили 

29,6·10–6 К–1 и 25,1·10–6 К–1 для образца АК10М2Н 

и 27,8·10–6 К–1 и 26,1·10–6 К–1 для АК10М2Н—

10%TiC до и после термической обработки соот-

ветственно. Полученные значения близки и после 

термообработки в обоих случаях незначительно 

снижаются, но главный вывод состоит в том, что 

армирование не ухудшает данный показатель. Этот 

факт особенно важен ввиду того, что собственный 

КТЛР соединения карбида титана выше, чем, на-

пример, у карбида кремния (6,52÷7,15·10–6 К–1 

и 4,63÷4,7·10–6 К–1 соответственно). 

Следует отметить, что полученные результаты 

Таблица 1. Плотность и пористость образцов АК10М2Н и АК10М2Н–10%TiC

Tablе 1. Density and porosity of the AK10M2N alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material

Состав образца ρт, г/см3 ρэ, г/см3 П, %

АК10М2Н без ТО 2,720 – –

АК10М2Н после ТО (закалка t = 515 °C, τ = 2 ч + старение 190 °С, 2 ч) 2,720 – –

АК10М2Н–10%TiC без ТО 2,847 2,831 0

АК10М2Н–10%TiC после ТО (закалка 515 °С, 1 ч + старение 190 °С, 2 ч) 2,847 2,840 0

Рис. 4. Дифрактограммы сплава АК10М2Н (а) и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC (б) 

после термической обработки по оптимальному режиму

Fig. 4. X-ray diffraction patterns of the AK10M2N alloy (a) and the AK10M2N–10%TiC composite material (б) 

after heat treatment according to the optimal mode

a б
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не согласуются с выводами, приведенными в рабо-

те [37], где показано, что КТЛР композиционного 

материала на основе алюминиевого сплава систе-

мы Al—Cu—Mg, армированного 60 об.% SiC мето-

дом компрессионной пропитки, зависит от разме-

ра армирующих частиц. Там же установлено, что 

с увеличением размера частиц карбида кремния 

(от 50 до 320 мкм) значение КТЛР уменьшается на 

15—20 % при t = 20 °С вследствие снижения до-

ли межфазных границ, имеющих нестабильную 

структуру. В нашем случае имеются высокодис-

персные частицы, которые, очевидно, образуют зна-

чительное число межфазных границ, однако КТЛР 

при этом не увеличивается. Этот факт объясняется, 

вероятно, высокой степенью когерентности частиц 

с алюминиевой матрицей в силу близкого совпаде-

ния параметров кристаллических решеток. 

С целью оценки механических свойств были 

исследованы напряжение течения при одноосном 

сжатии (до появления первой трещины), относи-

тельная деформация, твердость и микротвердость 

(табл. 2). 

Полученные результаты показали, что прове-

дение армирования частицами TiC и последующей 

термической обработки позволяет существенно 

повысить показатели прочности и твердости при 

сохранении достаточного запаса пластичности. 

Данные результаты особенно примечательны вви-

ду того, что в работе [5] показано, что введение 

10 мас.% армирующих частиц TiC размером 40—

100 мкм в алюминиевый сплав АК12М2МгН при-

водит к снижению прочности на сжатие с 489 до 

470 МПа, а степени деформации с 17,01 до 12,65 %. 

Очевидно, повышение прочности в нашем иссле-

довании обусловлено более высокой дисперсно-

стью армирующей фазы и, как следствие, ее хоро-

шими смачиваемостью и адгезией. 

Сплав АК10М2Н относится к группе жаро-

прочных, поэтому далее была произведена оцен-

ка прочности на сжатие в условиях повышенных 

температур 150 и 250 °С при постоянной нагрузке 

100 кН (рис. 6). 

Анализ полученных данных свидетельствует о 

том, что значения напряжения течения как у мат-

ричного сплава, так и у композиционного матери-

ала сохраняются на одном уровне во всем диапазо-

не температур.

Результаты оценки влияния армирования и 

термообработки на коррозионную стойкость об-

разцов представлены в табл. 3. Хотя у композитов 

глубинный показатель скорости коррозии оказал-

ся несколько выше, в целом он, как и у матричного 

сплава, не превышает 0,001 мм/год, что позволяет 

Рис. 5. Изменение КТЛР сплава АК10М2Н 

и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC 

в зависимости от температуры

Fig. 5. Change in CTLE of the AK10M2N alloy 

and the AK10M2N–10%TiC composite material 

as a function of temperature

Таблица 2. Механические свойства сплава АК10М2Н и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC

Tablе 2. Mechanical and technological properties of the AK10M2N alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material

Состав образца
Твердость, 

НВ 

Микротвердость

HV, МПа

Испытания на сжатие

σs, МПа ε, %

АК10М2Н без ТО 1100 1135 464 24

АК10М2Н после ТО 

(закалка 515 °С, 2 ч + старение 190 °С, 2 ч) 1360 1363 558 33

АК10М2Н–10%TiC без ТО 1520 1502 447 22

АК10М2Н–10%TiC после ТО 

(закалка 515 °С, 1 ч + старение 190 °С, 2 ч) 1710 1779 587 20
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считать полученные материалы весьма стойкими 

к коррозии [38]. 

Заключительный анализ триботехнических ха-

рактеристик опытных образцов был проведен в ус-

ловиях моделирования условий эксплуатации по-

верхностей трения «поршень — поршневой палец» 

в двигателе внутреннего сгорания (табл. 4). 

В ходе испытаний образец АК10М2Н показал 

склонность к схватыванию при трении, а также 

обнаружено присутствие глубоких борозд вдоль 

направления трения, характерных для абразивного 

изнашивания. Проведение термической обработ-

ки для сплава АК10М2Н позволило значительно 

снизить скорость износа и появление задиров, од-

нако к концу испытания коэффициент трения так-

же возрос. Армирование матричного сплава фазой 

карбида титана привело к значительному улучше-

нию триботехнических характеристик композита 

АК10М2Н—10%TiC, но минимальные значения 

скорости изнашивания и коэффициента трения до-

стигаются после его термической обработки. 

Заключение

Проведенные исследования показали, что тер-

мическая обработка композиционных материалов 

с матрицей из силумина АК10М2Н, армированных 

высокодисперсной фазой карбида титана, являет-

Рис. 6. Оценка жаропрочности сплава АК10М2Н 

и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC 

после термической обработки по оптимальному режиму

Fig. 6. Evaluation of the heat resistance of the AK10M2N 

alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material 

after heat treatment according to the optimal mode

Таблица 3. Коррозионные показатели сплава АК10М2Н и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC

Tablе 3. Corrosion parameters of the AK10M2N alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material

Состав образца
Потеря 

массы, г

Потеря массы 

на единицу 

площади, 

кг/м2

Изменение 

толщины 

образца, м

Скорость 

коррозии, 

г/(м2·ч)

Глубинный 

показатель 

коррозии, 

мм/год

АК10М2Н без ТО 0,0009 0,0003 0,0001 0,0012 0,000004

АК10М2Н после ТО

(закалка 515 °С, 2 ч + старение 190 °С, 2 ч) 0,0038 0,0012 0,0004 0,0050 0,000020

АК10М2Н–10%TiC без ТО 0,0238 0,0076 0,0027 0,0316 0,000009

АК10М2Н–10%TiC после ТО

(закалка 515 °С, 1 ч + старение 190 °С, 2 ч) 0,2193 0,0698 0,0245 0,2910 0,000090

Таблица 4. Результаты сравнительных триботехнических испытаний сплава АК10М2Н 
и композиционного материала АК10М2Н–10%TiC

Tablе 4. Results of comparative tribological tests of the AK10M2N alloy and the AK10M2N–10%TiC composite material

Образец
Скорость 

изнашивания, мкм/ч

Коэффициент 

трения

Температура саморазогрева 

при трении, °С

АК10М2Н без ТО 22,25 0,57 75

АК10М2Н после ТО

(закалка 515 °С, 2 ч + старение 190 °С, 2 ч) 4,25 0,12 70

АК10М2Н–10%TiC без ТО 0,5 0,09 60

АК10М2Н–10%TiC после ТО

(закалка 515 °С, 1 ч + старение 190 °С, 2 ч) 0,25 0,03 66



40

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2024  •  Т. 30  •  № 2 •  С. 30–43

Луц А.Р., Шерина Ю.В., Амосов А.П. и др. Выбор термической обработки и исследование ее влияния на структуру и свойства...

ся эффективным способом управления их струк-

турой и свойствами. Установлено, что СВС компо-

зита АК10М2Н—10%TiC с последующей закалкой 

при t = 515 °С и старением при 190 °С позволяет 

получить практически беспористый материал и 

повысить твердость на 35 НВ, микротвердость на 

416 МПа, предел текучести при сжатии на 29 МПа, 

а также снизить скорость изнашивания в 17 раз и 

коэффициент трения в 4 раза, при этом сохранив 

значения коэффициента термического линейно-

го расширения, коррозионной стойкости и жаро-

прочности на уровне матричного сплава.
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Синтез и исследование свойств порошков 
диоксида циркония с различным содержанием иттрия
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  Максим Александрович Домашенков (maks84155@gmail.com)

Аннотация: В рамках работы проведено изучение влияния содержания иттрия на изменение свойств частиц как в ходе контро-

лируемого осаждения, так и после термообработки. Осаждение проводили при постоянном значении pH = 5 из азотно-кис-

лых растворов, где концентрация циркония составляла 1 моль/дм3, а содержание иттрия – от 0 до 30 % в пересчете на их окси-

ды. Температуры сушки и обжига осадков составляли 40 и 1000 °C соответственно. Показано, что при содержании Y вплоть до 

15 % происходит постоянное увеличение среднего диаметра частиц гидроксида циркония в процессе осаждения, при повыше-

нии концентрации Y до 30 % средний размер частиц возрастает в течение первых 10 мин осаждения, после чего происходит его 

плавное снижение. Наибольший диаметр частиц наблюдался у образца с 7 % Y. Во всех случаях отмечено формирование сферо-

идальных агрегатов. При этом с повышением содержания Y происходят сглаживание границ между частицами и снижение сте-

пени соосаждения Y в процессе синтеза с 80 до 60 %. В зависимости от концентрации иттрия получены различные модификации 

порошков стабилизированного диоксида циркония: при 2–7 % Y – тетрагональный ZrO2, а при 15–30 % Y – кубический ZrO2. 

Таким образом, полученные в ходе исследований результаты могут быть полезны для разработки технологии производства по-

рошковых материалов для различного применения. 

Ключевые слова: стабилизированный диоксид циркония, осаждение, агрегация, термобарьерные покрытия.
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  Maksim A. Domashenkov (maks84155@gmail.com)

Abstract: As part of the study, the influence of yttrium content on the properties of particles during controlled precipitation and after thermal 

treatment was investigated. Precipitation was carried out at a constant pH of 5 from nitric acid solutions, where the concentration of zirconium was 

1 mole/dm3 and the yttrium content ranged from 0 to 30 % based on their oxides. The drying and calcination temperatures of the precipitates were 

40 °C and 1000 °C, respectively. It was shown that with a yttrium content of up to 15 %, there was a consistent increase in the average diameter of 
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Введение

Стабилизированный диоксид циркония при-

меняется во многих областях промышленности: 

для создания термобарьерных покрытий [1—3], 

производства керамических изделий в медицине 

[4—6], получения электролитов твердооксидных 

электрохимических устройств [7—9]. Он обладает 

низким показателем теплопроводности [10], высо-

кой химической и коррозионной стойкостью [11], 

хорошей кислородной проводимостью, а также 

биологической совместимостью с тканями челове-

ческого организма [12]. 

Для формирования термобарьерных покрытий 

на детали газотурбинных двигателей зачастую ис-

пользуют метод атмосферно-плазменного напыле-

ния (АПН) и применяют порошки диоксида цир-

кония, стабилизированного иттрием (7 %) (YSZ) 

[13—15]. При этом порошок YSZ должен обладать 

высокой насыпной плотностью, низкой удельной 

поверхностью, сфероидальной формой частиц раз-

мером в диапазоне от 20 до 100 мкм, а также вы-

сокой текучестью [16]. Покрытие, полученное с 

помощью технологии АПН, позволяет снизить 

скорость эрозии детали, увеличить адгезионную 

и коррозионную прочности при термоциклирова-

нии на больших температурах [17]. 

Также порошки YSZ применяются в производ-

стве слитков для вакуумно-лучевого испарения 

[18]. С их помощью формируют термобарьерные 

покрытия столбчатой структуры на лопатки га-

зотурбинных двигателей [19—21]. Столбчатое по-

крытие по сравнению с покрытием, нанесенным 

с помощью АПН, обладает большей адгезионной 

стойкостью, меньшими модулем упругости и ше-

роховатостью поверхности [22]. 

Распространенными способами получения 

стабилизированного диоксида циркония в про-

мышленности являются технологии прямого и 

обратного осаждения гидроксидов циркония [23] 

zirconium hydroxide particles during deposition. When the yttrium concentration was increased to 30 %, the average particle size increased during 

the first 10 minutes of deposition, followed by a gradual decrease. The largest particle diameter was observed in the specimen with 7 % yttrium. 

In all cases, the formation of spherical aggregates was observed. With an increasing yttrium content, the boundaries between particles became 

smoother, and the degree of co-deposition of yttrium during synthesis decreased from 80 % to 60 %. Depending on the yttrium concentration, 

different modifications of stabilized zirconium dioxide powders were obtained: tetragonal ZrO2 for 2–7 % yttrium, and cubic ZrO2 for 15–30 % 

yttrium. Therefore, the results obtained during the study can be useful for the development of technology for the production of powdered materials 

for various applications.

Key words:  stabilized zirconium dioxide, deposition, aggregation, thermal barrier coatings.

For citation: Buinachev S.V., Domashenkov M.A., Mashkovtsev M.A., Polivoda D.O., Zhirenkina N.V. Synthesis and study of the properties 

of zirconium dioxide powders with different yttrium content. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2024;30(2):44–54.
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и стабилизирующего компонента, золь-гель про-

цесс [24] и распылительный пиролиз [25]. Однако 

все они не позволяют контролировать свойства 

осадков, а следовательно, и конечных порошковых 

материалов. При этом известно, что при использо-

вании методов осаждения свойства осадков гид-

роксидных материалов сильно зависят от значения 

pH [26]. 

Прямым и обратным осаждением, как пра-

вило, получают порошки с осколочной формой 

частиц и широким распределением по размерам. 

С помощью золь-гель метода зачастую синтезиру-

ют мелкодисперсные порошки, при этом исполь-

зуют органические связующие и растворители, 

что усложняет технологию и процесс масштаби-

рования. Путем распылительного пиролиза мож-

но получать частицы сфероидальной формы раз-

мером от нескольких нанометров до нескольких 

микрометров. Однако получение крупных частиц 

диаметром от 20 до 100 мкм является практиче-

ски невозможным. Метод достаточно сложен как в 

технической реализации, так как требует высоких 

температур, так и в масштабировании. 

Авторами [27] показано, что путем варьиро-

вания значения pH в условиях контролируемо-

го осаждения возможно получение гидроксида 

циркония с различными свойствами, такими как 

средний диаметр и форма частиц, удельная по-

верхность и пористость, а также выявлено, что до-

бавка иттрия в ходе этого процесса приводит к их 

изменению. 

Таким образом, метод осаждения в контроли-

руемых условиях может быть перспективным спо-

собом для синтеза гидроксидных материалов с тре-

буемыми свойствами, которые могут быть исполь-

зованы в различных сферах промышленности.

В настоящей работе рассмотрено влияние со-

держания иттрия в ходе контролируемого осажде-
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ния при постоянном значении pH = 5 на свойства 

осадков гидроксида циркония и иттрия, а также 

порошков после термообработки; получены об-

разцы оксида циркония с содержанием до 30 % Y; 

выполнен анализ гранулометрического состава и 

формы частиц как в ходе осаждения, так и после 

обжига; проведено исследование степени соосаж-

дения иттрия при осаждении и фазового состава 

порошков после обжига.

Методы исследования

Синтез гидроксида циркония с различным 

содержанием иттрия проводили методом контро-

лируемого осаждения при постоянном значении 

рН = 5. Исходные растворы нитратов циркония 

и иттрия готовили путем растворения карбона-

та циркония и оксида иттрия в азотной кислоте. 

В качестве осадителя использовали 10 %-ный рас-

твор аммиака. Перед каждым осаждением готови-

ли по 1 дм3 раствора, содержащего 123 г циркония 

в пересчете на оксид, и рассчитанное количество 

иттрия для достижения его концентрации 0, 2, 4, 7, 

15 и 30 % в пересчете на оксид в конечном порошке 

(далее по тексту — образцы 0%Y, 2%Y, 4%Y, 7%Y, 

15%Y и 30%Y соответственно). 

Осаждение проводили в 3-литровом стеклян-

ном стакане при постоянном перемешивании с по-

мощью верхнеприводной мешалки. Совместный 

раствор нитратов циркония и иттрия дозировали 

в реактор с использованием перистальтического 

насоса со скоростью 5 мл/мин. Раствор осадите-

ля вводили перистальтическим насосом, кото-

рый был соединен при помощи релейной системы 

управления с pH-метром, благодаря чему контро-

лировались дозирование аммиака и поддержка по-

стоянного значения pH. Процесс осаждения про-

водили в течение 200 мин, после чего для образцов 

с добавкой иттрия проводили его доосаждение 

путем повышения pH до 8. Далее суспензию филь-

тровали на вакуумном нутч-фильтре, сушили при 

температуре 40 °С в течение 24 ч и обжигали при 

1000 °С.

Средний диаметр частиц и их распределение 

по размерам определяли методом лазерной диф-

ракции на приборе Analysette 22 («Fritch», Герма-

ния) в диапазоне измерений от 0,08 до 2000 мкм 

с помощью зеленого и инфракрасного лазеров. 

Для этого в ходе осаждения проводили отбор су-

спензии из реактора на различных этапах. Форму 

частиц оценивали при помощи оптического ми-

кроскопа GX71 («OLYMPUS», Япония). Концен-

трацию иттрия в маточном растворе определяли 

методом комплексонометрического титрования 

при помощи трилона Б. Рентгенограммы образцов 

получали при помощи дифрактометра X’Pert Pro 

MPD («PANanalytical B.V.», Нидерланды) с твердо-

тельным пиксельным детектором в CuKα-излуче-

нии с β-фильтром. Фазовый состав и параметры 

решетки определяли полнопрофильным анали-

зом Ритвельда, а области когерентного рассеяния 

(ОКР) — методом Шеррера по наиболее интен-

сивным отражениям при малых углах рассеяния 

(фактор формы K = 0,9) с использованием прог-

раммного обеспечения X’Pert High Score Plus (Ни-

дерланды),

Обсуждение результатов

На рис. 1 представлено изменение среднего диа-

метра частиц (d) и дисперсии размеров в зависимо-

сти от длительности осаждения (τ). Показано, что 

в образце 0%Y происходит увеличение значения 

d начиная с 5-й минуты процесса осаждения, и 

к 200-й минуте оно составило 33 мкм. Добавление 

иттрия в количестве 2 и 4 % привело к значимо-

му росту этого показателя на протяжении всего 

процесса осаждения, и к 200-й минуте он достиг 

38 мкм. В образце 7%Y наблюдалось еще боль-

шее увеличение размера частиц, который к кон-

цу осаждения составил 40 мкм. При добавлении 

15 % Y происходило существенное увеличение 

среднего диаметра частиц до 39 мкм в течение пер-

вых 100 мин осаждения, после чего он практиче-

ски не изменялся. В то же время для образца 30%Y 

зафиксировано резкое увеличение значения d к 

20-й минуте осаждения — до 28 мкм, после чего 

оно плавно снижалось до 23 мкм вплоть до завер-

шения процесса. 

Показатель дисперсии размеров для образ-

ца 0%Y падал на всем протяжении осаждения и к 

200-й минуте достиг 1,08. Для образцов с содержа-

нием иттрия от 2—15 % значения этого параметра 

снизились к 70-й минуте осаждения, после чего 

стали расти и в конце процесса были в диапазоне 

1,2—1,28. Для образца 30%Y значение дисперсии 

размеров на всем протяжении осаждения выше, 

чем для остальных образцов, и к 200-й минуте до-

стигло 1,3. 

На рис. 2 представлено массовое распределение 

размеров частиц в зависимости от длительности 

процесса осаждения и добавки иттрия. Показа-

но, что для образцов с содержанием от 0 до 15 % Y 

в первые 10 мин осаждения происходит форми-
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рование пика в области τ = 15÷20 мкм с плечом в 

диапазоне d = 1÷5 мкм. С увеличением длительно-

сти осаждения оно исчезает и возникает пик при 

d ~ 1 мкм с массовой долей меньше 1 %. В то же вре-

мя основной пик равномерно смещается в область 

больших размеров, что соответствует увеличе-

нию среднего диаметра частиц. При этом пик при 

d ~ 1 мкм практически не изменяет своего положе-

Рис. 1. Изменение среднего диаметра частиц (а) и дисперсии размеров (б) в зависимости от длительности осаждения 

1 – образец 0%Y; 2 – 2%Y; 3 – 4%Y; 4 – 7%Y; 5 – 15%Y; 6 – 30%Y

Fig. 1. Average particle size (a) and dispersion of sizes (б) as a function of precipitation duration

1 – sample 0%Y; 2 – 2%Y; 3 – 4%Y; 4 – 7%Y; 5 – 15%Y; 6 – 30%Y

Рис. 2. Массовое распределение частиц по размерам в зависимости от длительности осаждения 

исследуемых образцов

Fig. 2. Mass distribution of particle sizes as a function of precipitation duration
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ния. Для образца 30%Y к 10-й минуте осаждения 

формируются пик в области d ~ 30 мкм и плечо в 

диапазоне d = 1÷5 мкм. С увеличением длительно-

сти осаждения основной пик смещается в область 

меньших размеров, а плечо трансформируется 

в отдельный пик с максимумом в диапазоне d =

= 1÷2 мкм.

Вероятно, образование в ходе осаждения двух 

популяций частиц приводит к увеличению их 

среднего диаметра за счет послойной взаимной 

агрегации. По всей видимости, проведение гид-

ролиза при постоянном значении pH приводит к 

появлению одинаково заряженных первичных за-

родышей, которые при соударениях агрегируют с 

формированием более крупных частиц с последу-

ющей сменой заряда на поверхности за счет про-

цессов оляции. 

Таким образом, одновременно проходящие 

процессы образования зародышей с одним заря-

дом и появления более крупных частиц с проти-

воположным зарядом служат основой механизма 

происходящих процессов агрегации. При этом 

добавка иттрия в ходе осаждения, по всей видимо-

сти, существенно влияет на протекание процессов 

оляции и оксоляции. Можно предположить, что 

ее наличие приводит к увеличению заряда по-

верхности первичных частиц, что затрудняет их 

агрегацию между собой. Такие зародыши преи-

мущественно начинают наслаиваться на сформи-

рованные крупные агрегаты с противоположным 

знаком, что и приводит к значимому увеличению 

среднего диаметра частиц при добавлении ит-

трия. При этом при содержании 30 % Y процесс 

послойной агрегации затруднен, крупные агре-

гаты перестают увеличиваться в размерах, про-

исходит рост доли мелких частиц. По-видимому, 

слишком высокое содержание иттрия практи-

чески полностью подавляет процессы оляции и 

приводит к нейтрализации заряда на поверхно-

сти крупных агрегатов, что влечет за собой увели-

чение размера частиц тех агрегатов, где заряд еще 

не нейтрализован. 

На рис. 3 представлены оптические изображе-

ния частиц к 200-й минуте осаждения для образ-

цов с различным содержанием иттрия. Показано, 

что в образце без добавления Y происходит фор-

мирование сфероидальных агрегатов с хорошо 

различимыми, но неровными границами. Посте-

енное повышение содержания Y приводит к фор-

мированию сфероидальных агрегатов с более глад-

кими границами. При этом установлено, что вве-

дение иттрия вплоть до 15 % приводит к увеличе-

нию размеров частиц и агрегатов, а повышение его 

содержания до 30 % — к их снижению, что согласу-

ется с результатами лазерной дифракции. 

Влияние добавки иттрия на форму частиц мо-

жет быть объяснено тем же подходом, применен-

ным при анализе изменения размера частиц, осно-

Рис. 3. Оптические изображения частиц исследуемых образцов к 200-й минуте осаждения

Fig. 3. Optical images of particles of the investigated specimens by the 200th minute of deposition
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ванным на разнице в их заряде. Как было сказано 

ранее, при добавлении иттрия агрегация первич-

ных частиц между собой затруднена, что в первую 

очередь приводит к увеличению столкновений 

очень мелких первичных частиц с более крупны-

ми, тем самым способствуя формированию ров-

ных гладких границ на поверхности. 

На рис. 4 представлено изменение концентра-

ции катионов иттрия Y3+ в суспензии в ходе осаж-

дения и степени соосаждения иттрия совместно с 

гидроксидом циркония в зависимости от времени 

процесса. Показано, что для образцов 2%Y, 4%Y, 

7%Y и 15%Y происходит постепенное увеличение 

концентрации Y3+ с увеличением длительности 

осаждения, и к его концу она составляет 0,3, 3,0, 

5,5 и 15 г/дм3 соответственно. Для образца 30%Y 

к 100-й минуте процесса происходит резкий рост 

содержания Y3+ до 60 г/дм3, после чего оно прак-

тически не меняется. В то же время степень со-

осаждения иттрия с гидроксидом циркония 

к 200-й минуте процесса для образцов 2%Y, 4%Y 

и 7%Y находится на уровне 80 %, а для 15%Y и 

30%Y — 72 % и 60 % соответственно. 

Таким образом, несмотря на низкое значение 

pH процесса осаждения, значительная часть ит-

трия так или иначе захватывается осадком гидрок-

сида циркония. Вероятно, это происходит за счет 

высокой (избыточной) концентрации OH–-групп 

на поверхности гидроксида, которые присоеди-

няет катион Zr4+ при формировании гидроксида 

циркония. 

На рис. 5 представлено изменение среднего диа-

метра частиц и дисперсии размеров в зависимости 

от стадии синтеза образцов. Показано, что зна-

чения d ступенчато снижаются после сушки при 

t = 40 °С и обжига при 1000 °С. После обжига сред-

ний размер частиц для образца 0%Y составил 

22 мкм, для 2%Y—15%Y — на уровне 25 мкм, а для 

30%Y — 17 мкм. Значения дисперсии размеров по-

сле обжига образцов с содержанием иттрия вплоть 

до 15 % находятся практически на одном уровне — 

около 1,1, а для образца 30%Y — в области 1,4.

На рис. 6 представлено распределение частиц 

по размерам в зависимости от стадии синтеза 

образцов. Для образцов с содержанием иттрия 

вплоть до 15 % после обжига при 1000 °С наблюда-

ется узкий высокий пик, который по сравнению с 

суспензией и сушкой значительно сместился вле-

во — в область меньших размеров частиц. При этом 

форма пика существенно не изменилась, что гово-

рит о том, что ни разрушения, ни дополнительной 

агрегации в ходе термообработки не происходит. 

Для образца 30%Y распределение частиц по раз-

мерам после обжига выглядит подобным образом, 

однако пик распределения шире и ниже в сравне-

нии с остальными образцами. Это может быть свя-

зано с тем, что еще на стадии осаждения крупные 

агрегаты практически не изменялись в размерах, 

но при этом происходило формирование большого 

количества новых агрегатов. 

На рис. 7 представлены оптические изображения 

частиц после обжига при 1000 °С образцов с различ-

Рис. 4. Изменение концентрации (а) и степени соосаждения (б) катионов иттрия в суспензии в зависимости 

от длительности осаждения 

Fig. 4. Concentration (a) and co-deposition rate (б) of yttrium cations in slurry as a function of precipitation duration
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ным содержанием иттрия. Показано, что у всех них 

после обжига сохраняется сфероидальная форма ча-

стиц с неровными границами у образцов 0%Y, 2%Y и 

4%Y и сглаженными — у 7%Y, 15%Y и 30%Y.

Известно, что диоксид циркония может на-

ходиться в трех различных кристаллических мо-

дификациях в зависимости от температуры: мо-

ноклинной при комнатной температуре, те-

трагональной при t > 1170 °C и кубической при 

t > 2370 °C. Для увеличения его термостабильно-

сти вводят стабилизирующие компоненты, самым 

распространенным из которых является оксид 

Рис. 5. Значения среднего диаметра частиц (а) и дисперсии размеров (б) на разных этапах синтеза 

исследуемых образцов

Fig. 5. Average particle size (a) and dispersion of sizes (б) at various stages of synthesis of the considered specimens

Рис. 6. Распределение частиц по размерам на разных этапах синтеза исследуемых образцов 

Fig. 6. Particle size distribution at various stages of synthesis of the considered specimens



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 2 •  P. 44–54

51

Buinachev S.V., Domashenkov M.A., Mashkovtsev M.A. et al.  Synthesis and study of the properties of zirconium dioxide powders...

иттрия. Близость ионных радиусов Zr и Y, а так-

же изоморфность структуры делают возможным 

формирование твердого раствора при введении Y 

в кристаллическую решетку ZrO2. Стабилизация 

диоксида циркония низковалентными катионами 

может приводить к стабилизации тетрагональ-

ной или кубической фазы при более низких тем-

пературах — вплоть до комнатной. Это связано с 

генерацией вакансий кислорода в решетке, что, в 

свою очередь, приводит к уменьшению напряже-

ния, вызванного энергетически неблагоприятной 

8-узловой координацией [28]. 

В зависимости от содержания иттрия были 

получены 3 структурные модификации оксида 

циркония после обжига при 1000 °С. Данные рент-

генофазового анализа представлены в таблице. 

Так, оксид циркония без добавки иттрия обла-

Рис. 7. Оптические изображения частиц после обжига при 1000 °С исследуемых образцов

Fig. 7. Optical images of particles after annealing at 1000 °C

Результаты рентгенофазового анализа образцов диоксида циркония с различным содержанием иттрия

X-ray phase analysis of zirconium dioxide with various content of yttrium

Образец Размер кристаллитов, нм Тип модификации
Параметры решетки, Å

а b c

0%Y 48 Моноклинная 5,147 5,202 5,312

2%Y 60 Тетрагональная 3,595 3,595 5,175

4%Y 51 Тетрагональная 3,603 3,603 5,170

7%Y 42 Тетрагональная 3,614 3,614 5,153

15%Y 28 Кубическая 5,127 5,127 5,127

30%Y 42 Кубическая 5,142 5,142 5,142

Рис. 8. Рентгенограммы исследуемых образцов 

после обжига при t = 1000 °С

Fig. 8. X-ray patterns of the considered specimens 

after annealing at t = 1000 °C
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дает моноклинной структурной модификацией, 

размер кристаллитов составляет 48 нм. Образцы с 

содержанием 2, 4 и 7 % Y характеризуются тетра-

гональной модификацией. Это подтверждается 

меньшими значениями длин ребер относительно 

моноклинной модификации. Размер кристалли-

тов уменьшается с увеличением содержания ит-

трия, что согласуется с литературными данны-

ми [29], и лежит в интервале от 40 до 60 нм. В то 

же время для диоксида циркония с добавкой 15 и 

30 % Y происходит формирование кубической мо-

дификации, о чем свидетельствуют близкие пара-

метры длины ребер. При этом размеры кристал-

литов составляют 28 и 42 нм соответственно. На 

рентгенограммах всех образцов, модифицирован-

ных иттрием, отсутствуют пики, соответствую-

щие чистому оксиду иттрия, что говорит о том, что 

он равномерно распределен в диоксиде циркония с 

образованием твердого раствора замещения. 

Заключение

В работе получены образцы диоксида циркония 

с различным содержанием иттрия методом контро-

лируемого осаждения при постоянном значении 

pH. Проведено исследование влияния количества 

добавки Y в ходе осаждения на изменение среднего 

диаметра частиц, дисперсии их размеров, распреде-

ление частиц по размерам и их форму, а также сте-

пень осаждения иттрия и фазовый состав конечных 

порошков. Предложен механизм процесса агрега-

ции гидроксида циркония в условиях осаждения 

при постоянном значении pH и рассмотрено влия-

ние добавки иттрия на его протекание. 

Установлено, что содержание иттрия значимо 

влияет на размер получаемых частиц в ходе осаж-

дения: в образцах без добавки средний диаметр 

частиц составил 33 мкм, а при введении 7 % Y — 

40 мкм. Выявлено, что при значении pH процесса 

осаждения, равном 5, происходит соосаждение 

иттрия совместно с гидроксидом циркония. При 

этом в зависимости от содержания иттрия степень 

его осаждения находится в диапазоне от 60 до 80 %. 

После термообработки разрушения или допол-

нительной агрегации частиц не происходит, сфе-

роидальная форма частиц сохраняется, дисперсия 

размеров находится на низком уровне, что харак-

терно для всех образцов. Были получены различ-

ные модификации диоксида циркония в зависимо-

сти от содержания иттрия: моноклинная у образца 

без добавки, тетрагональная при добавлении от 2 

до 7 % Y и кубическая при введении более 15 % Y. 

Таким образом, полученные результаты могут 

быть полезны при разработке технологии получения 

порошков, которые могут быть использованы в раз-

личных областях промышленности, в первую оче-

редь для формирования термобарьерных покрытий 

методом атмосферного плазменного напыления. 
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Аннотация: Получены электроды для электроискровой обработки (ЭИО) из горячепрессованных заготовок механически леги-

рованной порошковой смеси быстрорежущей стали марки Р6М5К5 с 40 %-ной добавкой жаростойкой керамики MoSi2–MoB–

HfB2, полученной методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (электрод марки Р6М5К5-К), и без добав-

ки (электрод Р6М5К5). Изучены состав и структура электродных материалов и сформированных из них покрытий. Определены 

особенности массопереноса горячепрессованных электродов на подложках из штамповой стали 5ХНМ при варьировании ча-

стотно-энергетических режимов обработки. Электрод Р6М5К5 состоит из матрицы на основе α-Fe, в которой растворены ле-

гирующие элементы, и нерастворенных частиц феррованадия, карбида вольфрама и молибдена. Электрод Р6М5К5-К содержит 

матрицу на основе α-Fe, бориды и карбид, а также оксид гафния. При использовании электрода Р6М5К5 наблюдался устойчи-

вый привес на катоде за все 10 мин обработки. В случае электрода с добавкой керамики привес отмечался в первые 3 мин леги-

рования. В результате ЭИО на поверхности стали 5ХНМ были сформированы покрытия толщиной до 22 и 50 мкм для Р6М5К5 

и Р6М5К5-К соответственно. Введение СВС-керамики способствовало росту шероховатости (Ra) поверхностных слоев с 6 до 

13 мкм и твердости с 9,1 до 15,8 ГПа. Покрытие из электрода Р6М5К5 состояло из аустенита (γ-Fe) и характеризовалось высокой 

однородностью. Покрытие из электрода Р6М5К5-К представляло собой гетерогенную матрицу на основе кристаллического и 

аморфного железа, аморфной фазы на основе сплава Fe–B и дисперсных фаз HfO2, HfSiO4, Fe3Si и Fe3B. Высокотемпературными 

трибологическими испытаниями при температуре 500 °C на воздухе выявлено, что покрытия обладают коэффициентом трения 

0,55–0,57 в паре с контртелом из стали AISI 440С, а введение добавки жаростойкой керамики способствовало увеличению изно-

состойкости покрытия в 13,5 раза. 

Ключевые слова: электроискровая обработка, легирование, порошковая быстрорежущая сталь, инструментальная сталь, кера-

мика, силициды, бориды, оксиды, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, износостойкость.
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Введение

В процессе эксплуатации штамповый инстру-

мент, работающий в условиях высоких темпера-

тур, подвергается сильному износу и трещино-

образованию, причинами которых могут служить 

тепловое воздействие, трение, адгезия, микротре-

щины и т.д. [1—4]. В результате требуется замена 

инструмента, что сопровождается остановкой тех-

нологического процесса и влечет значительные 

экономические затраты.

Одним из эффективных методов предотвраще-

ния быстрого износа и повышения срока эксплуа-

тации штампового инструмента является метод 

электроискрового осаждения (ЭИО) износостой-

Fabrication of high speed steel electrodes 
with MoSi2–MoB–HfB2 ceramic additives 
for electrospark deposition on die steel
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Abstract: The electrodes for electrospark deposition (ESD) were fabricated from hot-pressed blanks composed of a mechanically alloyed 

powder mixture of R6M5K5 high speed steel. This mixture was enriched with a 40 % addition of heat-resistant MoSi2–MoB–HfB2 ceramics, 

produces through the self-propagating high-temperature synthesis method (resulting in the R6M5K5-K electrode), as well as variant without 

any ceramic addition (resulting in the R6M5K5 electrode). We examined both the composition and structure of the electrode materials and 

the coatings derived from them, identifying the characteristics of mass transfer from hot-pressed electrodes to substrates of 5KhNM die steel 

under various frequencies and energy conditions during processing. The R6M5K5 electrode consists of an α-Fe-based matrix incorporating 

dissolved alloying elements and contains discrete particles of ferrovanadium, tungsten carbide, and molybdenum. The R6M5K5-K electrode, 

in addition to the α-Fe-based matrix, includes borides and carbides, as well as hafnium oxide. The use of the R6M5K5 electrode resulted in 

a consistent weight increase in the cathode throughout the entire 10-minute processing period. In contrast, the application of the ceramic-

enhanced electrode led to weight gain only during the initial 3 min of processing. Subsequently, ESD produced coatings of 22 and 50 μm 

thickness on the surface of 5KhNM steel using R6M5K5 and R6M5K5-K electrodes, respectively. The introduction of SHS ceramics escalated 

the roughness (Ra) of the surface layers from 6 to 13 μm and the hardness from 9.1 to 15.8 GPa. The coating from the R6M5K5 electrode was 

composed of austenite (γ-Fe) and exhibited high uniformity. Conversely, the coating from the R6M5K5-K electrode consisted of a diverse 

matrix with both crystalline and amorphous iron, an amorphous phase rooted in the Fe–B alloy, and scattered phases of HfO2, HfSiO4, 

Fe3Si, and Fe3B. High-temperature tribological testing at 500 °C in an air atmosphere showed that the coatings possess a friction coefficient 

of 0.55–0.57 when coupled with a counterbody of AISI 440C steel. The integration of heat-resistant ceramics notably enhanced the coating's 

wear resistance, increasing it by a factor of 13.5.
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ких покрытий с использованием различных элект-

родных материалов [5; 6], включая графит [7; 8], 

металлы [9; 10], сплавы [11; 12], керамики [13; 14] 

и твердые сплавы [15; 16]. Широкий спектр элек-

тродных материалов позволяет выбрать подходя-

щий состав для формирования покрытия задан-

ного функционального назначения, а применение 

высокоэнергетических режимов расширяет воз-

можности метода, позволяя восстанавливать из-

ношенные поверхности инструмента [17]. Получе-

ние электродов консолидированием порошковых 

компонентов открывает возможности комбиниро-

вания вышеперечисленных материалов, которые 
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зачастую могут представлять собой отходы произ-

водства, что в перспективе повышает потенциал 

их промышленного применения [18—21].

Для упрочнения поверхности штампов, рабо-

тающих при высоких температурах, актуальным 

является использование износостойких и жаро-

стойких электродных материалов, среди которых 

особое место занимают гетерофазные керамики 

состава MoSi2—MoB—HfB2, полученные методом 

самораспространяющегося высокотемпературно-

го синтеза (СВС) и обладающие высокой однород-

ностью распределения компонентов в смеси [22; 

23]. Электроискровые покрытия, полученные из 

данной керамики, имеют высокую твердость и 

жаростойкость, что важно для упрочнения ин-

струмента, работающего в условиях повышенных 

температур, однако они характеризуются низкой 

скоростью осаждения и недостаточной износо-

стойкостью при высокотемпературных триболо-

гических испытаниях [23]. Для увеличения мас-

сопереноса в дуге разряда и повышения износо-

стойкости покрытий используют металлокерами-

ческие электроды, состоящие из металлической 

связки и тугоплавкой составляющей. В качестве 

связки может быть выбрана быстрорежущая сталь 

(БРС), которая характеризуется красностойкостью 

(способностью сохранять твердость при повышен-

ных температурах) и высокой износостойкостью 

[24; 25]. Применение БРС, помимо роста износо-

стойкости при повышенных температурах, сни-

жает себестоимость и упрощает технологический 

процесс производства электродов за счет уменьше-

ния температуры спекания.

Цель данной работы состояла в получении 

электродов из горячепрессованных заготовок ме-

ханически легированной порошковой смеси быст-

рорежущей стали Р6М5К5 с керамикой MoSi2—

MoB—HfB2 и изучении особенностей формиро-

вания электроискровых покрытий на штамповой 

стали 5ХНМ.

Материалы и методы исследований

В качестве связки выбрана распространенная 

сталь Р6М5К5, которую получали в планетарной 

центробежной мельнице (ПЦМ) Активатор-4М 

(ЗАО «Активатор», г. Новосибирск) из элементов 

путем смешивания порошков Fe, W, Mo, Co, Cr, C, 

феррованадия ФВд50У0,5 (ФВд) при следующем 

соотношении, мас.%: 6,0 W; 5,0 Mo; 5,0 Co; 4,0 Cr; 

0,9 C; 4,0 ФВд (2,0 V); остальное — Fe. Характери-

стики порошков приведены в табл. 1.

Смешивание проводили в течение 30 мин при 

скорости вращения барабанов 800 об/мин. Гото-

вая смесь БРС характеризовалась зернистостью 

основной фракции 3—20 мкм при среднем размере 

частиц 10 мкм.

Гетерофазная керамика состава 60 % 

(90%MoSi2—10%MoB) + 40%HfB2 была получена 

путем элементного синтеза по методике, описан-

ной в работе [22]. СВС-спек измельчали в шаровой 

вращающейся мельнице до образования порошко-

вой фракции менее 40 мкм. Полученный порошок, 

взятый из расчета 40 %, смешивали с порошком 

БРС в ПЦМ Pulverisette 5/2 («Fritsch», Германия) в 

течение 60 мин при скорости вращения барабанов 

300 об/мин.

Конечный состав порошковой смеси был сле-

дующий, мас.%: 3,6 W; 3,0 Mo; 3,0 Co; 2,4 Cr; 0,54 C; 

1,2 V; 21,6 MoSi2; 2,4 MoB; 16,0 HfB2; ост. Fe. 

Заготовки составов Р6М5К5 (электрод Р6М5К5), 

а также смеси БРС с гетерофазной керамикой 

(электрод Р6М5К5-К) получали методом горячего 

прессования (ГП) при температуре 1000 °C, давле-

нии 50 МПа и времени выдержки 3 мин на прессе 

DSP-515 SA («Dr. Fritsch Sondermaschinen GmbH», 

Таблица 1. Характеристики порошков, использованных для получения порошковой смеси Р6М5К5

Table 1. Characteristics of powders used in the preparation of the R6M5K5 powder mixture

Марка порошка Элемент ГОСТ/ТУ Размер частиц, мкм Чистота, %

ПЖРВ 2.200.26 Fe ТУ 14-5365-98 <120 99,24

ПВЧ W ТУ 48-19-57-91 1–5 99,99

ПМЧ Mo ТУ 14-22-160-2002 40–60 99,9

ПК-1 Co ГОСТ 9721-79 <50 99,95

ЭРХ-1 Cr ГОСТ 5905-2004 <50 99,99

ФВд50У0,5 V ГОСТ 27130-94 <50 99,00

П-803 C ГОСТ 7885-86 <20 99,9
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Германия) в графитовой пресс-форме диаметром 

50 мм. Электроды длиной 20—50 мм и сечением 

5×5 мм получали электроэрозионной резкой горя-

чепрессованных заготовок на проволочном станке 

АРТА 200-2 (НПК «Дельта-Тест», г. Фрязино).

Процесс ЭИО осуществляли на установках 

Alier-Metal 30 и Alier-Metal G53 (ООО НПО «Ме-

талл»—SCINTI SRL, Россия—Молдова) на раз-

личных частотно-энергетических режимах, пара-

метры которых представлены в табл. 2.

Осаждение покрытия выполняли поочередным 

локальным воздействием импульсного разряда на 

все участки обрабатываемой поверхности образ-

цов из стали 5ХНМ путем многократного прохож-

дения анода над одним и тем же участком катода в 

среде аргона.

Кинетику массопереноса — удельную эрозию 

анода (ΔAi) и удельный привес катода (ΔKi) — элек-

тродов Р6М5К5 и Р6М5К5-К определяли гравиме-

трическим методом на аналитических весах марки 

KERN 770 (KERN, Германия) с точностью 10–5 г. 

Взвешивание электродов проводили после 1 мин 

обработки площади 1 см2. Общая продолжитель-

ность обработки составила 10 мин. Суммарный 

привес катода определяли по формуле [26]

ΣΔКi = ΔК1 + ΔК2 + … + ΔК10, (1)

где ΔКi — привес катода за i-ю мин легирования, г; 

i = 1, 2, …, 10.

Аналогично рассчитывали суммарную эрозию 

анода ΣΔАi.

Микроструктуру полученных электродов и по-

крытий исследовали на растровом электронном 

микроскопе (РЭМ) S-3400N («Hitachi High-Techno-

logies Corporation», Япония), оснащенном пристав-

кой для энергодисперсионного анализа (ЭДС) 

NORAN System 7 X-ray Microanalysis System («Thermo 

Scientific», США).

Съемку дифрактограмм для рентгенострук-

турного фазового анализа (РФА) электродов про-

водили на дифрактометре ДРОН-4 (НПП «Буре-

вестник», г. С.-Петербург) с использованием CoKα-

излучения. Для РФА электроискровых покрытий 

применяли дифрактометр D2 PHASER («Bruker 

AXS GmbH», Германия) с монохроматическим 

CuKα-излучением. 

Топографию поверхности покрытий и профили 

дорожек износа покрытий изучали на оптическом 

профилометре WYKO NT 1100 (VEECO, США).

Твердость определяли на поперечных шли-

фах методом измерительного индентирования на 

нанотвердомере NanoHardness Tester («CSM Inst-

ruments», Швейцария) согласно ГОСТ Р 8.748-2011 

(ISO 14577).

Трибологические испытания покрытий прово-

дили по схеме pin-on-disk на высокотемператур-

ной машине трения High-Temperature Tribometer 

(«CSM Instruments», Швейцария) согласно стандар-

ту ASTM G 99. В качестве контртела использовали 

шарик диаметром 6 мм из стали марки AISI 440C 

(аналог 95Х18). Условия испытаний были следую-

щие: температура 500 °С, нагрузка 5Н, линейная 

скорость 10 см/с, длина пробега контртела 500 м, 

длина дорожки 3,76 см. 

Приведенный износ определяли по формуле

W = SL/(Hl), (2)

где S — площадь сечения износа канавки, мм2; 

L — длина дорожки, мм; Н — нагрузка, Н; l — путь 

трения, м.

На микроскопе JEM-2100 («Jeol», Япония) мето-

дом просвечивающей электронной микроскопии 

высокого разрешения (ПЭМ ВР) исследовали ми-

кроструктуру ламели из покрытия, осажденного 

электродом Р6М5К5-К. Образцы ламели выреза-

ли на установке сфокусированного ионного лу-

ча Quanta 200 3D FIB Instrument («FEI Company», 

США). В колонне просвечивающего электронного 

микроскопа также проводились in situ исследова-

ния при нагреве до температуры 500 °C.

Таблица 2. Параметры процесса ЭИО

Table 2. ESD process parameters

Режим Установка

Сила тока 

импульсного 

разряда, A

Частота 

следования, 

Гц

Длительность 

импульса, 

мкс

Энергия 

единичного 

импульса, Дж

Суммарная 

энергия

ΣЕ, кДж·мин

1 Alier-Metal 30 170 1500 25 0,1 7,65

2 Alier-Metal 30 170 3000 25 0,1 15,30

3 Alier Metal G53* 200 400 100 0,4 9,60

* Зависимый генератор.
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Результаты и их обсуждение

Характеристики электродов

Результаты РФА электрода Р6М5К5-К пред-

ставлены в табл. 3. Видно, что электрод содержит 

матрицу на основе α-Fe, бориды — (Mo,W)2FeB2, 

Mo3CoB3, HfB, карбид Mo6Fe6C, а также оксид 

гафния. Заниженный период решетки фазы α-Fe 

свидетельствует о растворении в ней кремния, ко-

торый способен значительно уменьшить период 

решетки α-Fe [27]. Это согласуется с картами рас-

пределения элементов (рис. 1). 

По данным РЭМ и ЭДС электрода Р6М5К5-К 

(табл. 4) можно наблюдать следующие структур-

ные составляющие: моноборид гафния HfB; фазу 

на основе железа (α-Fe) с растворенными легирую-

щими элементами как самой БРС, так и кремния, 

входящего в состав гетерофазной керамики; ком-

плексный карбид на основе железа и молибдена 

Mo6Fe6C. 

Рис. 1. РЭМ-изображение микроструктуры электрода Р6М5К5-К (а) и карта распределения элементов: 

Fe (б), W (в), Mo (г), Si (д) и Hf (е)

Fig. 1. SEM image of the microstructure of R6M5K5-K electrode (а) and the element distribution map: 

Fe (б), W (в), Mo (г), Si (д), and Hf (е)

Таблица 4. Химический состав (ат.%) структурных составляющих электрода Р6М5К5-К

Table 4. Chemical composition (at.%) of structural components in the R6M5K5-K electrode 

Фаза C O Si V Cr Co Fe Mo Hf W

HfB* – – 0,4 3,3 0,5 – 11,4 15,4 69,0 –

α-Fe – 6,2 20,9 1,6 1,3 3,3 62,5 3,6 – 0,6

Mo6Fe6C 47,9 – 9,4 1,5 1,7 1,7 22,1 15,2 – 0,2

* Фаза определена исходя из результатов РФА.

Таблица 3. Фазовый состав электрода Р6М5К5-К

Table 3. Phase composition of R6M5K5-K electrode

Фаза
Содержание

Периоды, нм
об.% мас.%

α-Fe 48,4 44,8 a = 0,2844

(Mo,W)2FeB2 23,9 23,9 a = 0,55731

c = 0,3136

Mo6Fe6C 17,2 18,3 a = 1,1022

Mo3CoB3 2,6 2,7 –

HfO2 5,2 6,1 –

HfB 2,2 3,3 a = 0,4568

a

в г

б

д е
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На рис. 2 представлены РЭМ-изображение 

микроструктуры электрода из БРС Р6М5К5 и кар-

та распределения элементов. Видно, что матрица 

на основе Fe состоит из зерен размером 1—2 мкм, в 

которых равномерно растворены легирующие эле-

менты (Co и Cr). В объеме матрицы присутствуют 

частицы темного и белого цвета. Из данных ЭДС 

и карты распределения элементов светлые части-

цы представляют собой карбид WC (образован в 

результате механического легирования), а тем-

ные — ФВд. В частицах карбида вольфрама и нера-

створенного ФВд содержится молибден, который 

образует ряд непрерывных растворов как с воль-

фрамом, так и с ванадием [28; 29]. 

Получение и свойства 
электроискровых покрытий

На рис. 3 приведены зависимости привеса мас-

сы катода и эрозии анода от длительности ЭИО 

электродами Р6М5К5 и Р6М5К5-К. Обработка 

электродом Р6М5К5 сопровождается монотон-

ным увеличением привеса массы катода и сопо-

ставимой эрозией электрода. При этом наблюда-

ется корреляция между увеличением суммарной 

энергии импульсов и показателем привеса мас-

сы подложки. Таким образом, режим 2 (ΣЕ =

= 15,30 кДж·мин) для электрода Р6М5К5 более 

предпочтителен, поскольку обеспечивает наи-

больший привес в течение 10 мин обработки. 

Для электрода Р6М5К5-К все рассмотренные 

режимы обеспечивают практически аналогичный 

привес катода, который останавливается после 

3 мин обработки. Ограничение толщины покры-

тий связано с накоплением внутренних напря-

жений, уменьшением термостойкости покрытия 

и образованием в ней ультрадисперсной структу-

ры [26].

Для визуального контроля топографии поверх-

ности определяли шероховатость (Ra) поверхности 

покрытий, полученных после 3 мин обработки 

для каждого из трех режимов. На рис. 4 приведе-

ны 3D-изображения поверхностей и значения Ra. 

Видно, что при использовании электрода Р6М5К5 

шероховатость покрытий несколько ниже, чем в 

случае Р6М5К5-К. По результатам исследования 

кинетики массопереноса и шероховатости опти-

мальным является режим 2, который обеспечи-

вает минимальную шероховатость при высоком 

для электрода Р6М5К5 и среднем для электрода 

Р6М5К5-К массопереносе. 

Покрытия, полученные в режиме 2, исследова-

ли методом РЭМ. На рис. 5 и 6 приведены топогра-

фия поверхности и структура поперечного сечения 

покрытие—подложка.

Из рис. 5 видно, что покрытие, полученное  

электродом Р6М5К5 без введения керамиче-

ской добавки, представляет собой наложение 

растекшихся капель расплава, образующегося 

в дуге импульсного разряда. В нем практиче-

ски отсутствуют трещины, а в поверхностном 

слое наблюдаются микропоры. Толщина покры-

тия составляет 20—22 мкм, переходного слоя — 

5—6 мкм. По данным РФА совместно с ЭДС (табл. 5) 

это покрытие состоит из γ-Fe. Образование 

Рис. 2. РЭМ-изображение микроструктуры 

электрода Р6М5К5 (а) и карта распределения 

элементов: Fe (б), W (в), Mo (г), Co (д), V (е) и Cr (ж)

Fig. 2. SEM image of the microstructure of R6M5K5 

electrode (а) and the element distribution map: 

Fe (б), W (в), Mo (г), Co (д), V (е) and Cr (ж)

a в

г

е ж

б

д
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аустенита (γ-Fe) связано с высокими скоростями 

кристаллизации расплава из электродного ма-

териала, что практически представляет собой 

процесс закалки [17]. В составе переходного слоя 

присутствуют Ni, Si и Mn, которые входят в со-

став подложки.

Рис. 4. Топография поверхности и шероховатость покрытий из электродов Р6М5К5 (а–в) и Р6М5К5-К (г–е) 

на ЭИО-режимах 1 (а, г), 2 (б, д), 3 (в, е)

Fig. 4. Surface topography and roughness of coatings deposited from R6M5K5 (а–в) and R6M5K5-K (г–е) electrodes 

in ESD modes 1 (а, г), 2 (б, д), and 3 (в, е)

Рис. 3. Зависимости привеса массы катода (ΔΣKi) и эрозии анода (ΔΣAi) 

от длительности электроискровой обработки стали 5ХНМ электродами Р6М5К5 (а) и Р6М5К5-К (б)

Fig. 3. Dependence of the mass gain of the cathode (ΔΣKi) and the erosion of the anode (ΔΣAi) on the duration of ESD 

of 5KhNM steel with R6M5K5 (a) and R6M5K5-K (б) electrodes

a в

г е

б

д
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По данным РФА покрытие из электрода 

Р6М5К5-К включает фазы α-Fe, HfO2, HfSiO4, 

Fe3Si, и Fe3B. Силикат гафния HfSiO4, вероятно, 

образуется в дуге разряда при взаимодействии 

оксида гафния, присутствующего в электроде, с 

оксидом кремния SiO2, который появляется при 

окислении кремния примесным кислородом.

При использовании металлокерамического 

электрода Р6М5К5-К отмечается повышение ше-

роховатости поверхности и гетерогенности струк-

туры покрытия. В табл. 6 приведены результаты 

ЭДС-анализа различных областей покрытия, 

отмеченных на рис. 6, б. Толщина покрытия из-

меняется от 20 до 30 мкм, а на отдельных участ-

ках достигает 50 мкм. При больших увеличениях 

можно различить мелкозернистую микрострук-

туру с размером зерна 0,3—0,6 мкм, наблюдается и 

дендритная структура, похожая на эвтектику. За-

метны дисперсные включения размером меньше 

0,1 мкм. В матрице на основе железа растворены 

легирующие элементы как стали, так и керамиче-

ской добавки.

Субмикронные и наноразмерные структур-

ные составляющие покрытия исследовали мето-

дом просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ). На рис. 7 представлены ПЭМ-изображе-

ния ламели до (рис. 7, а) и после (рис. 7, в) на-

грева до 500 °С, а также дифракционные карти-

ны участков матрицы на основе α-Fe (рис. 7, б) и 

аморфной фазы на основе Fe—B (рис. 7, г). Мес-

то, из которого вырезали ламель, показано на 

рис. 6, б. 

С помощью ПЭМ (см. рис. 7) и ЭДС-анализа 

(табл. 7) был идентифицирован состав кристалли-

Таблица 5. Химический состав (ат.%) областей покрытия, полученного электродом Р6М5К5

Table 5. Chemical composition (at.%) of various areas within the coating deposited from R6M5K5 electrode

Область анализа C Si V Cr Mn Fe Co Ni Mo W

Покрытие 15,0 – 2,2 2,0 – 74,5 3,0 – 1,8 1,4

Переходный слой 9,4 0,6 – 0,7 1,0 86,8 0,0 1,6 – 0,1

Подложка 10,3 0,6 – 0,8 0,7 86,1 0,0 1,4 – –

Таблица 6. Химический состав (ат.%) областей покрытия, отмеченных на рис. 6, б

Table 6.  Chemical composition (at.%) of the coating areas marked in Fig. 6, б 

Область C O Si V Cr Mn Fe Ni Mo Hf

1 – 66,3 – – – – 1,9 – – 31,8

2 16,2 – 13,9 1,4 1,5 – 59,0 – 6,4 1,5

3 23,8 34,1 5,5 1,2 1,4 – 25,8 – 6,8 1,4

4 24,4 40,8 4,5 0,7 – 0,4 25,7 – 3,3 0,2

5 11,6 – 0,8 – 0,5 0,8 84,7 1,5 – –

Рис. 5. РЭМ-изображения топографии (а) и структуры (б) покрытия (режим 2) из электрода Р6М5К5

Fig. 5. SEM images of the topography (a) and structure (б) of the coating (mode 2) deposited from R6M5K5 electrode

a б
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ческой матрицы на основе α-Fe с аморфными про-

жилками аналогичного состава, что обусловлено 

как переохлаждением в процессе ЭИО, так и влия-

нием аморфизирующих элементов бора и кремния 

[30; 31]. Кроме того, обнаружена аморфная фаза 

Fe—B с включениями наночастиц борида железа 

Fe3B, которые выделяются при нагреве в резуль-

тате распада аморфной матрицы на Fe3B и α-Fe 

[32]. В объеме матрицы присутствуют наночасти-

цы HfO2 (размером 30—50 нм) и силицида железа 

Fe3Si (15—20 нм).

По результатам измерительного наноинден-

тирования электроискровых покрытий, получен-

ных при использовании электродов Р6М5К5 и 

Р6М5К5-К, построены распределения твердости 

по толщине покрытия (рис. 8). Видно, что твер-

дость покрытия из электрода Р6М5К5-К состав-

ляет 15,8±0,4 ГПа, что существенно выше, чем у 

покрытия из электрода Р6М5К5 — 9,1±0,4 ГПа. 

Рост твердости обусловлен наличием в составе 

покрытия упрочняющих фаз HfO2, HfSiO4, Fe3B, 

Fe3Si.

Рис. 6. РЭМ-изображения топографии поверхности (а) и микроструктуры (б–г) покрытия, 

полученного из электрода Р6М5К5-К

Fig. 6. SEM images of the surface topography (a) and the microstructure (б–г) of the coating deposited 

from R6M5K5-K electrode

Таблица 7. Химический состав (ат.%) областей, отмеченных на рис. 7, а

Table 7. Chemical composition (at.%) of the areas marked in Fig. 7, a 

Область Компонент Fe W Mo Hf Si Cr V Co O

1 Кристаллическая матрица 84,7 1,2 4,0 – 4,8 1,4 0,5 2,0 –

2 Аморфная матрица 87,5 1,0 4,0 – 4,2 1,4 0,5 1,4 –

3 Частица на основе HfO2 4,6 – – 31,0 – – – – 64,4

4 Аморфная фаза Fe–B* 21,7 – – – – – – – 78,3

* Фаза определена исходя из дифракционной картины.

a

в г

б
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Высокотемпературные 
трибологические испытания

Важной характеристикой инструмента для изо-

термической штамповки является его износостой-

кость в условиях высокотемпературного трения. 

Несмотря на то, что трибологические испытания, 

проводимые по стандартной методике, несколько 

отличаются от реальных условий эксплуатации 

штампов, полученные результаты позволяют сде-

лать вывод о влиянии покрытий на износостой-

кость.

На рис. 9 показаны зависимости коэффициен-

та трения образцов стали 5ХНМ с покрытиями от 

длины пробега контртела при температуре 500 °С и 

2D-изображения профилей дорожек износа. 

Хотя коэффициенты трения для обоих покры-

тий близки и находятся в интервале 0,55—0,57, 

Рис. 7. ПЭМ- изображения покрытия из электрода Р6М5К5-К до (а) и после (в) нагрева ламели до 500 °С, 

а также дифракционная картина матрицы на основе α-Fe (б) и аморфной фазы Fe–B после нагрева (г)

Fig. 7. TEM images of the coating deposited from R6M5K5-K electrode before (a) and after (в) heating the lamella to 500 °C, 

diffraction pattern of α-Fe-based matrix (б) and Fe–B-based amorphous phase after heating (г)

Рис. 8. Распределение твердости 

по толщине электроискровых покрытий 

из электродов Р6М5К5 и Р6М5К5-К

Fig. 8. Hardness distribution over the thickness 

of electrospark coatings deposited with R6M5K5 

and R6M5K5-K electrodes

a

в г

б
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значения приведенного износа отличаются су-

щественно: 38,24·10–5 мм3/Н/м для покрытия из 

электрода Р6М5К5 и 2,82·10–5 мм3/Н/м для по-

крытия из Р6М5К5-К, что свидетельствует о повы-

шенной износостойкости (в 13,5 раза) покрытия, 

содержащего упрочняющие фазы HfO2, HfSiO4, 

Fe3B, Fe3Si.

При этом незначительное колебание на началь-

ном участке пробега (20—150 м) в случае покрытия 

из электрода Р6М5К5-К связано с приработкой 

контртела и удалением выступающих участков 

шероховатой поверхности (Ra = 13 мкм), а также 

выкрашиванием частиц HfO2 в ходе испытаний, о 

чем свидетельствует их наличие в продуктах изно-

са (рис. 10 и табл. 8). 

Для обоих составов покрытий наблюдается 

окисление компонентов. Видно, что в ходе изно-

са покрытия из электрода Р6М5К5 обнажаются и 

на поверхность выходят менее окисленные слои 

покрытия, в то время как покрытие из электро-

да Р6М5К5-К остается достаточно однородным и 

следы износа менее выражены.

Рис. 9. Зависимость коэффициента трения электроискровых покрытий из электродов Р6М5К5 и Р6М5К5-К 

от длины пробега контртела при температуре 500 °C (а) и 2D-профили дорожек износа (б)

Fig. 9. Dependence of the friction coefficient of electrospark coatings deposited from R6M5K5 and R6M5K5-K electrodes 

on the sliding distance of the counterbody at 500 °C (а) and 2D profiles of wear tracks (б)

Рис. 10. РЭМ-изображения дорожек (а, б) и продуктов износа (в, г) при испытаниях электроискровых покрытий, 

полученных из электродов Р6М5К5 (а, в) и Р6М5К5-К (б, г)

Fig. 10. SEM images of tracks (а, б) and wear products (в, г) during the tests of electrospark coatings deposited 

from R6M5K5 (а, в) and R6M5K5-K (б, г) electrodes

a

в г

б
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Выводы

1. Из порошковой смеси быстрорежущей ста-

ли Р6М5К5 и Р6М5К5 с 40 %-ной добавкой бо-

ридно-силицидной керамики MoSi2—MoB—HfB2 

получены электродные материалы для электро-

искровой обработки штамповой стали. По резуль-

татам исследования кинетики массопереноса и 

шероховатости установлен оптимальный режим 

обработки штамповой стали 5ХНМ, обеспечиваю-

щий минимальную шероховатость при удовлетво-

рительном массопереносе. 

2. Покрытие из электрода Р6М5К5, состоящее 

из аустенита, характеризуется высокой однород-

ностью, имеет толщину 20—22 мкм и твердость 

9,1±0,4 ГПа. Покрытие из электрода с керами-

ческой добавкой Р6М5К5-К содержит равномер-

но распределенные упрочняющие фазы HfO2, 

HfSiO4, Fe3Si, Fe3B, имеет толщину 20—30 мкм 

и твердость 15,8±0,4 ГПа. Размер дисперсных 

выделений HfO2 составляет 30—50 нм, а Fe3Si — 

15—20 нм.

3. По результатам высокотемпературных 

трибологических испытаний установлена по-

вышенная (в 13,5 раза) износостойкость покры-

тия, полученного при использовании элект-

рода Р6М5К5-К: приведенный износ составил 

2,82·10–5 мм3/(Н·м) (что обеспечено образова-

нием в структуре покрытия упрочняющих фаз) 

против 38,24 ·10–5 мм3/(Н·м) у покрытия из элек-

трода Р6М5К5. 
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Влияние легирования марганцем на структуру 
и свойства электроискровых покрытий 
на никелевом жаропрочном СЛС-сплаве ЭП741НП

С.К. Муканов, М.И. Петржик, П.А. Логинов, Е.А. Левашов

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

  Самат Куандыкович Муканов (smukanov@misis.ru)

Аннотация: Исследовано влияние содержания марганца (Mn = 0; 0,5; 0,6; 1; 1,5 ат.%) в составе электродов системы Al–Ca–Mn 

на структуру и свойства электроискровых покрытий, сформированных на СЛС-подложках из сплава ЭП741НП. Обнаруже-

но, что наибольший привес массы подложки (5,8·10–4 г) зафиксирован при электроискровой обработке (ЭИО) электродом 

Al–7%Ca–1%Mn, имеющим низкую степень переохлаждения расплава (Δt = 5 °С). Процесс ЭИО данным электродом с тонкой 

эвтектической структурой позволяет формировать покрытия с минимальной шероховатостью поверхности (Ra = 3,51±0,14 мкм). 

Нанокристаллическая структура покрытий была подтверждена методами просвечивающей электронной микроскопии, в том 

числе с высоким разрешением. По результатам сравнительных трибологических испытаний обнаружено, что наилучшей изно-

состойкостью (1,86 ·10–5·мм3/(Н·м)) обладает покрытие с максимальной твердостью (10,7±0,8 ГПа), сформированное в процессе 

ЭИО электродом с содержанием 1,5 ат.% Mn. Показано, что ЭИО электродами Al–Ca–Mn позволяет снизить удельный привес 

СЛС-сплава ЭП741НП при изотермической (t = 1000 °C) выдержке на воздухе благодаря in situ формированию комплексного 

термобарьерного слоя, состоящего из оксидов (α-Al2O3, CaMoO4) и интерметаллидов (γ ′-Ni3Al, β-NiAl) . Установлен предел кон-

центрации Mn (1,0 ат.%) в электроде, при которой барьерный слой сохраняет свои целостность и функциональность. 

Ключевые слова: жаропрочный никелевый сплав, селективное лазерное сплавление, электроискровая обработка, износостой-

кость, стойкость к окислению, термобарьерный слой.
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Abstract: The paper investigates the impact of Mn content (Mn = 0; 0.5; 0.6; 1; 1.5 at.%) in the composition of the electrodes of the 

Al–Ca–Mn system on the structure and properties of electrospark coatings formed on LPBF substrates made of EP741NP alloy. It was found 

that the highest weight gain of the substrate (5.8·10–4 g) was recorded when the Al–7%Ca–1%Mn electrode with a low degree of super-
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Введение

Компоненты газовых турбин играют ключевую 

роль в работе силовых электрогенераторов [1; 2]. 

В настоящее время для повышения эффективно-

сти и защиты окружающей среды в рабочей зоне 

силовых установок увеличивают давление пара до 

35 МПа и температуру до 750 °С [3], а в перспекти-

ве — до 1000 °С. По этой причине лопатки газовых 

турбин [3] изготавливают из жаропрочных спла-

вов на основе никеля (Inconel, GTD, MGA и др.), 

способных функционировать в жестких условиях 

высоких температур и центробежных нагрузок. 

Структура классических никелевых суперспла-

вов состоит из гранецентрированной кубической 

(ГЦК) матрицы и упрочняющих γ ′-фаз [5]. Разум-

ное легирование такой структуры обеспечивает 

превосходные механические свойства и сопротив-

ление ползучести при повышенных температурах 

до 1150 °С [6; 7].

Однако градиенты температуры и вибрации, а 

также попадание различного рода абразива в рабо-

чую зону могут привести к критическому износу и 

преждевременному выходу турбины из строя [8—

10], а значит, повышение износостойкости дета-

лей из никелевых суперсплавов является основой 

обеспечения надежности и долговечности лопаток 

газовых турбин. Для этого используют различные 

методы осаждения покрытий и/или модифици-

рования поверхности изделий. С целью предот-

вращения преждевременного износа применяют 

осаждение/синтез тугоплавких фаз (интерметал-

лидов NiAl, боридов NiB [11], оксидов Al2O3, Y2O3, 

ZrO2 [6, 12]), ответственных за стойкость покры-

тий к износу и окислению в различных газовых 

средах при повышенных температурах. Одним из 

традиционных способов упрочнения поверхности 

cooling of the melt (Δt = 5 °C) was subject to electrospark treatment (EST). EST with this electrode with a fine eutectic structure enables the 

formation of coatings with minimal surface roughness (Ra = 3.51±0.14 μm). The nanocrystalline structure of the coatings was confirmed 

by transmission electron microscopy, including HRTEM. Comparative tribological tests revealed that the coating with maximum hardness 

(10.7±0.8 GPa) formed during EST with an electrode containing 1.5 at.% Mn had the minimal wear rate (1.86 ·10–5 mm3/(N·m)). We proved 

that EST with Al–Ca–Mn electrodes enables to reduce the specific weight gain of the LPBF EP741NP alloy during isothermal (t = 1000 °C) 

curing in air due to in situ formation of a complex thermal barrier layer consisting of oxides (α-Al2O3, CaMoO4) and intermetallides (γ ′-Ni3Al 

and β-NiAl). We determined the concentration limit of Mn (1.0 at.%) in the electrode, at which the barrier layer retains its integrity and func-

tionality.
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barrier layer.
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является плазменное напыление на контактную 

поверхность кожухов покрытий Tribaloy T-800 [13] 

на основе сплава системы Co—Cr—Mo со струк-

турным упрочнением фазами Лавеса. Однако та-

кие покрытия неустойчивы из-за разных значений 

коэффициента теплового расширения структур-

ных составляющих, что может приводить к их 

растрескиванию. 

Кроме того, существует проблема взаимной диф-

фузии легирующих элементов на границе между 

покрытием и суперсплавом при высоких темпе-

ратурах. Для ее решения используют термобарьер-

ные покрытия с повышенной стойкостью к окис-

лению. Как правило, они состоят из внешнего ке-

рамического слоя (YSZ), содержащего основной 

оксид (ZrO2 или Al2O3), стабилизированного ит-

трием (6—9 мас.% Y2O3 [14]), и обладают пористо-

стью 10—25 % и низким коэффициентом тепло-

проводности 1,5—3,0 Вт/(м·К) [15]. Современные 

термобарьерные покрытия [16] характеризуются 

градиентной микроструктурой, в которых каж-

дый слой получают с использованием различных 

технологий. 

Для повышения долговечности деталей и уз-

лов из суперсплавов применяют технологию 

электронно-лучевого осаждения термобарьерных 

покрытий, которая также имеет свои недостатки 

из-за низкой адгезии покрытия к подложке [17]. 

Защитить поверхность от износа и окисления 

возможно путем проведения электроискровой 

обработки (ЭИО) легкоплавкими электродами на 

основе алюминия, при которой проходит реакци-

онный in situ синтез интерметаллидов. Это обна-

ружено в работе [18] при использовании электро-

дов Al—Si, Al—Ca—Si, Al—Ca—Mn в процессе ЭИО 
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сплава ЭП741НП, полученного селективным ла-

зерным сплавлением (СЛС). Было показано, что в 

результате воздействия ЭИО данными электрода-

ми формируются твердые фазы NiAl, Ni3Al, NiAl3, 

увеличивая износостойкость сплава ЭП741НП в 

4,5 раза. Кроме того, покрытие, сформированное 

электродом Al—Ca—Mn, показало отличную стой-

кость к окислению на воздухе при t = 870 °С, благо-

даря образованию плотного и однородного барьер-

ного слоя CaAl2O4 и увеличению доли β-NiAl. При 

повышении температуры до 1000 °С и длительно-

сти окислительного отжига до 30 ч обнаружено, 

что исследуемое покрытие меняет кинетику окис-

ления СЛС-суперсплава с линейного закона на па-

раболический. Данный эффект обусловлен обра-

зованием на поверхности двухслойного защитного 

барьера Al2O3 /CaMoO4, уменьшающего скорость 

окисления в 16 раз.

При легировании алюминиевых сплавов марга-

нец оказывает положительное влияние на механи-

ческие свойства, твердость и жаростойкость. Од-

нако превышение его содержания более 1,5 мас.% 

приводит к выделению грубых включений фазы 

AlxMn, что значительно ухудшает литейные свой-

ства [19; 20]. В связи с этим представляет особый 

интерес изучить влияние Mn в составе электрода 

на свойства электроискровых покрытий.

Целью работы являлось исследование влияния 

содержания Mn в составе электрода Al—Ca—Mn на 

структуру и свойства покрытий, сформированных 

при электроискровой обработке СЛС-подложек из 

сплава ЭП741НП.

Материалы и методы исследования

В качестве подложек использовали образцы в 

форме параллелепипедов размером 4 × 5 × 15 мм, 

полученные селективным лазерным сплавлением 

из сплава ЭП741НП следующего состава, ат.%:

Ni ..................... 55,38

Co .................... 15,49

Al ..................... 10,84

Cr ..................... 10,03

Mo ..................... 2,29

Ti ....................... 2,18

W.........................1,75

Nb ...................... 1,62

C ........................ 0,19

Hf ....................... 0,08

B ........................ 0,08

Mg ..................... 0,05

Cr ......................0,017

Ce .................... 0,003

Электроискровую обработку аддитивных по-

верхностей никелевого сплава проводили при ро-

тационном движении электрода по схеме «элект-

род — катод, подложка — анод» в среде аргона 

(99,998 %) при постоянных значениях частоты, 

длительности и энергии импульса: 1920 Гц, 25 мкс 

и 48 мДж соответственно.

Выбор состава околоэвтектических электродов 

осуществляли, исходя из анализа фазовой диа-

граммы Al—Ca—Mn [20]. Плавку шихты проводи-

ли в электропечи GF1100N2D («Graficarbo», Ита-

лия), используя материалы высокой чистоты (A99; 

Ca 99,99) и лигатуру Al—20мас.%Mn. Стержневые 

электроды диаметром 3—4 мм, состав которых 

представлен в табл. 1, были приготовлены методом 

втягивания расплава в кварцевую трубку. 

Кинетику массопереноса электродов при ЭИО 

исследовали гравиметрическим методом на ана-

литических весах KERN 770 (Германия) с точно-

стью 10–5 г. Дифференциальную сканирующую 

калориметрию (ДСК) со скоростью 20 °К/мин в 

защитной атмосфере аргона проводили по схеме 

25—700—25 °С на калориметре DSC 404 C Pegasus 

(«Netzsch», Германия).

Исследование микроструктуры и состава вы-

полняли на растровом электронном микроскопе 

S-3400N («Hitachi», Япония), оснащенном спектро-

метром NORAN System 7 X-ray Microanalysis System 

(«Thermo Scientific», США). Анализ тонкой струк-

туры проводили на просвечивающем электронном 

микроскопе (ПЭМ) JEM-2100 («Jeol», Япония). Об-

разцы (ламели) для ПЭМ вырезали методом фоку-

сированного ионного пучка на приборе Quanta 200 

3D FIB («FEI Company», США). Рентгенострук-

турный фазовый анализ (РФА) осуществляли по 

рентгеновским спектрам, полученным на авто-

матизированном дифрактометре ДРОН-4 («Буре-

вестник», Россия) с использованием монохрома-

тического CoKα-излучения в интервале углов 2θ 

от 10° до 130°.

Сравнительные трибологические испытания 

в режиме возвратно-поступательного движения 

Таблица 1. Состав стержневых электродов 
системы Al–Ca–Mn

Table 1. Composition of rod electrodes 

of the Al–Ca–Mn system

Обозначение

электрода 

Концентрация элементов, ат.%

Al Ca Mn

Al–5Ca 94,82 5,18 –

Al–7,5Ca–0,5Mn 92,00 7,5 0,50

Al–5,7Ca–0,6Mn 93,68 5,71 0,61

Al–7Ca–1Mn 92,00 7,00 1,00

Al–6,5Ca–1,5Mn 92,00 6,50 1,50
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по схеме «стержень — пластина» проводили на 

автоматизированной машине трения Tribometer 

(«CSM Instruments», Швейцария) в соответствии с 

ASTM G 99-17 при комнатной температуре. В ка-

честве контртела использовали шарик диаметром 

3 мм из стали марки 100Cr6 (аналог ШХ15). Ус-

ловия испытаний: длина дорожки 4 мм, прикла-

дываемая нагрузка 2 Н, максимальная скорость 

5 см/с. Шероховатость поверхности и профили до-

рожек износа изучали на оптическом профиломе-

тре WYKO NT1100 («Veeco», США). Механические 

свойства (твердость и модуль упругости) иссле-

довали на нанотвердомере Nano-Hardness Tester 

(«CSM Instruments», Швейцария) при максималь-

ной нагрузке 10 мН.

Стойкость к высокотемпературному окисле-

нию электроискровых покрытий оценивали по 

увеличению массы образца после изотермической 

выдержки при 1000 °C в течение 30 ч на воздухе. 

Окислительный отжиг образцов осуществляли 

в муфельной электропечи марки SNOL 7,2/1200. 

Длительность изотермических выдержек состав-

ляла 0,25, 0,5, 0,75, 1, 2, 3, 4, 5 ч и далее через каж-

дые 5 ч. Образцы взвешивали на аналитических 

весах ALC-210d4 Acculab (США) с точностью 10–5 г. 

Удельный прирост массы рассчитывали по фор-

муле

K = Δm/S0,   (1)

где Δm — разность между массами образца до ис-

пытания и после окисления, мг; S0 — суммарная 

площадь поверхности образца до испытания, см2.

Результаты и их обсуждение

Стержневые электроды были изучены методом 

ДСК (рис. 1) для определения температур плавле-

ния (tM) и затвердевания (tS). Плавление проходит 

в один эндопик для всех составов, а при затверде-

вании сплавов, содержащих более 6,5 ат.% Ca, за-

метны небольшие экзотермические эффекты при 

температурах выше основного экзопика затверде-

вания, связанные с выпадением из расплава пер-

вичных кристаллов Al10CaMn2. 

Микроструктура закаленных электродов силь-

но зависит от состава материала. Из представ-

ленных на рис. 1 и в табл. 2 данных видно, что 

добавление Mn в базовый электрод Al—Ca корре-

лирует с формированием первичных кристаллов 

Al4Ca (рис. 2). Затвердевание электрода Al—5%Ca 

начинается с образования дендритов Al разме-

ром 20—30 мкм, вокруг которых кристаллизуется 

Рис. 1. Термограммы стержневых электродов Al–Ca–Mn

а – кривые плавления, б – кривые затвердевания

Fig. 1. Thermograms of Al–Ca–Mn rod electrodes

a – melting curves, б – solidification curves

Таблица 2. Состав и результаты ДСК 
электродов Al–Ca–Mn

Tablе 2. Composition and DSC results of Al–Ca–Mn 

electrodes

Электрод tM, °С tS, °С Δt = tM – tS, °С

Al–5Ca 622 609 13

Al–5,7Ca–0,6Mn 620 607 13

Al–7,5Ca–0,5Mn 619 612 7

Al–7Ca–1Mn 616 611 5

Al–6,5Ca–1,5Mn 617 606 11
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двойная эвтектика состава Al94Ca6. Близкий по 

составу электрод Al—5,7%Ca—0,6%Mn, легирован-

ный марганцем, затвердевает с образованием пер-

вичных кристаллов Al4Ca в виде пластин такого же 

размера, а также фазы Al10CaMn2 и тройной эвтек-

тики Al94,1Ca5,3Mn0,6.

Микроструктура электрода Al—7,5Ca—0,5Mn с 

повышенным содержанием кальция также содер-

жит первичные кристаллы Al4Ca в виде пластин, 

но их доля выше, при этом состав тройной эвтекти-

ки такой же — Al94,2Ca5,2Mn0,6. Сопоставляя соста-

вы электродов и эвтектики, можно сделать вывод 

о том, что у электрода Al—7,5Ca—0,5Mn марганец 

отсутствует в первичных кристаллах и полностью 

входит в эвтектику. В микроструктуре электрода 

Al—7Ca—1Mn присутствуют пластины первичных 

кристаллов Al4Ca, частицы Al10CaMn2, эвтектика 

состава Al94,3Ca5,3Mn0,4. Такую же микрострук-

туру имеет электрод Al—6,5Ca—1,5Mn, только с 

большей объемной долей частиц Al10CaMn2 и бо-

лее грубой тройной эвтектикой.

Кинетические кривые массопереноса при ЭИО 

сплава ЭП741НП электродами с разным содержа-

нием Mn представлены на рис. 2, е. Все они име-

ют экстремальный характер. Наибольший привес 

подложки (ΔK = 5,8·10–4 г) зафиксирован после 

2 мин обработки при использовании околоэвтек-

тического электрода Al—7Ca—1Mn, содержащего 

в микроструктуре мелкие частицы Al10CaMn2 

(см. рис. 2, г) и имеющего низкую степень пере-

охлаждения (Δt = 5 °С) (см. табл. 2). Эрозия элек-

тродов (ΔA) несколько выше (рис. 2, е), чем при-

вес катода (ΔK). Четкая корреляция между этими 

показателями отсутствует, но свидетельствует о 

значительном рассеянии продуктов эрозии (рас-

плавленного металла) в межэлектродном проме-

жутке.

На рис. 3 представлены изображения микро-

структуры электроискровых покрытий на попе-

речных шлифах. Покрытия, сформированные при 

ЭИО электродами с содержанием Mn, ат.%: 0, 0,5 

и 0,6, состоят из субмикронных шаровидных ча-

стиц. Их размер у поверхности покрытия состав-

ляет менее 1 мкм и увеличивается в направлении 

к подложке (рис. 3, а—в). Субмикронная структура 

электроискровых слоев свидетельствует о том, что 

после локального плавления под действием элек-

трических разрядов скорость охлаждения распла-

ва достигает 105—106 K/c [21].

Толщина исследуемых электроискровых по-

крытий зависит от состава электродов и изменя-

ется в пределах от 11 до 22 мкм. После обработки 

Рис. 2. РЭМ-изображения структуры электродов Al–5Ca (а), Al–7,5Ca–0,5Mn (б), Al–5,7Ca–0,6Mn (в), 

Al–7Ca–1Mn (г), Al–6,5Ca–1,5Mn (д) кинетические кривые массопереноса электродов на Ni-подложку (е)

Fig. 2. SEM images of the electrode structure Al–5Ca (а), Al–7.5Ca–0.5Mn (б), Al–5.7Ca–0.6Mn (в), 

Al–7Ca–1Mn (г), Al–6.5Ca–1.5Mn (д) and kinetic curves of electrode mass transfer on Ni substrate (е)

в

г
е

б

д

a
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электродом с содержанием 1,5 ат.% Mn (рис. 3, г) 

покрытие имеет слоистое строение. Приповерх-

ностный слой этого, а также других образцов 

(рис. 3, а—в) состоит из хорошо связанных между 

собой частиц размером меньше 1 мкм. Но нижний 

слой сформирован из столбчатых кристаллов, ори-

ентированных вдоль направления теплоотвода. 

Соотношение Ni и Al в электроискровом покры-

тии варьируется по глубине: ближе к поверхности 

наблюдается более высокое содержание Al, а по 

мере приближения к подложке растет количество 

Ni. По данным ЭДС наиболее высокие концентра-

ции Mn (0,9—1,0 ат.%) наряду с Ca (3,4—3,9 ат.%) 

обнаружены в темных участках покрытия, тогда 

как светлые области соответствуют β-NiAl.

Структурные составляющие покрытия, сфор-

мированного при ЭИО легкоплавким электродом 

Al—7Ca—1Mn, показаны на рис. 4. Его толщина, 

так же как и покрытия, сформированного элек-

тродом Al—7,5Ca—0,5Mn (рис. 3, в), находится в 

пределах ~15 мкм, а в микроструктуре можно на-

блюдать области (рис. 4, а, зона I), образовавшиеся 

в результате концентрационного расслоения рас-

плава. Эта особенность строения наблюдается для 

покрытий, сформированных электродами с низ-

кой степенью переохлаждения Al—7,5Ca—0,5Mn 

(7 °С) и Al—7Ca—1Mn (5 °С).

Как показано на рисунке 4, б, при использова-

нии электрода из сплава Al—7Ca—1Mn формиру-

ется покрытие со слоистой структурой, которую 

можно разделить на две характерные зоны. Зона I 

состоит из кристаллитов с поперечным размером 

зерен 1,0—1,5 мкм. На рис. 4, в видно, что зерна 

содержат шарообразные наноразмерные части-

цы, распределенные в прослойках (обозначены 

белыми стрелками). Средняя толщина прослоек 

(поясков), в которых расположены наночастицы, 

составляет менее 10 нм. По данным ЭДС они не 

отличаются по элементному составу от матрицы и 

возможно представляют собой полосы сдвига. Эти 

прослойки ориентированы преимущественно по 

направлению теплоотвода (перпендикулярно под-

ложке). На ПЭМ ВР-изображении (вставка А) по-

казано, что частицы имеют диаметр около ~20 нм. 

По данным Фурье-преобразования изображений 

частиц по оси зоны [011] (рис. 4, вставка В) уста-

новлено, что они изоструктурны оксиду кальция 

CaO.

Рис. 3. РЭМ-изображения микроструктуры электроискровых покрытий, полученных при ЭИО электродами 

Al–5Ca (а), Al–5,7Ca–0,6Mn (б), Al–7,5Ca–0,5Mn (в) и Al–6,5Ca–1,5Mn (г)

Fig. 3. SEM images of the microstructure of electrospark coatings obtained during EST with electrodes Al–5Ca (а), 

Al–5.7Ca–0.6Mn (б), Al–7.5Ca–0.5Mn (в) and Al–6.5Ca–1.5Mn (г)

в г

бa
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Рис. 4. Микроструктура (а), ПЭМ-изображение ламели (б) и увеличенные изображения соответствующих зон 

покрытия (в, г), сформированного электродом Al–7Ca–1Mn 

А – ПЭМ ВР наночастиц (CaMe)O в NiAl-матрице; В и С – дифракционные картины ПЭМ соответствующих областей 

Fig. 4. Microstructure (a); TEM image of the lamella (б) and enlarged images of the corresponding coating zones (в, г) formed 

by the Al–7Ca–1Mn electrode 

А – HRTEM of (CaMe)O nanoparticles in the NiAl matrix; В and С – TEM diffraction patterns of the corresponding regions

Рис. 5. ПЭМ ЭДС-спектры и карта распределения элементов наночастицы (CaMe)O в NiAl-матрице

Fig. 5. TEM EDS spectra and the map of elemental distribution of (CaMe)O nanoparticle in the NiAl matrix

в г

бa
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В зоне II зерна имеют вытянутую форму дли-

ной ~3,5 мкм. Направление роста столбчатых кри-

сталлитов совпадает с направлением теплоотвода. 

В данной области обнаружены повышенные кон-

центрации Al (53,2 ат.%), Ca (1,4 ат.%) и Mn (0,5 ат.%), 

но при этом наблюдается снижение содержания 

Ni (28,3 ат.%). По данным дифракционной карти-

ны ПЭМ, снятой в области II (вставка С), значения 

межплоскостных расстояний (1,99 нм и 2,82 нм) 

соответствуют Ni2Al3 тригональной сингонии c 

пространственной группой P3
–

m1. 

По результатам линейного ЭДС-анализа, полу-

ченным в режиме сканирующего просвечивающе-

го электронного микроскопа, частицы обогащены 

кальцием (рис. 5) при резком понижении концен-

траций всех остальных элементов (Al, Ni, Co, Cr). 

Содержание Ca достигает 30 ат.%, а кислорода — 

19,4 ат.%. Это согласуется с результатом ПЭМ ВР 

(см. рис. 4, вставка В), свидетельствующим о том, 

что частицы являются сложным оксидом типа 

(CaMe)O. Образование этих частиц в процессе 

ЭИО может быть связано с процессом восстанов-

ления оксидов металлов кальцием, который имеет 

высокое сродство к кислороду [22].

Данные рис. 6, а показывают, что легирование 

марганцем также приводит к повышению твердо-

сти (от 7,6±0,5 до 10,7±0,8 ГПа) и модуля упругости 

(от 152±41 до 181±16 ГПа). 

Результаты сравнительных трибологических 

испытаний, приведенные на рис. 6, б, в и в табл. 3, 

Рис. 6. Влияние содержания Mn в составе Al–Ca–Mn-электрода на механические (а) и трибологические (б, в) 

свойства электроискровых покрытий 

Fig. 6. Influence of the Mn content in the Al–Ca–Mn electrode composition on mechanical (a) and tribological (б, в) 

properties of electrospark coatings 

в
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показывают, что введение в электрод Mn значи-

тельно увеличивает износостойкость электроис-

кровых покрытий, но слабо влияет на коэффи-

циент трения, средняя величина которого кор-

релирует с шероховатостью поверхности. Наи-

меньшее его значение (0,27) было зафиксировано 

при испытании электроискрового покрытия с 

минимальной шероховатостью поверхности (Ra =

= 3,51±0,14 мкм), которое было сформировано при 

ЭИО электродом Al—7Ca—1Mn, имеющим тонкую 

эвтектическую структуру (см. рис. 2, г).

Из данных рис. 6, б, в видно, что значительное 

повышение износостойкости образцов, подвер-

гнутых ЭИО, достигается при росте содержания 

Mn в электроде от 0,5 до 1 ат.% Mn. При этом уве-

личение концентрации Mn более 1 ат.% не приво-

дит к существенному повышению этого показателя. 

Кинетические кривые окисления образцов 

с электроискровыми покрытиями показаны на 

рис. 7. Видно, что ЭИО позволяет снизить удель-

ный привес СЛС-сплава ЭП741НП, что свиде-

тельствует об уменьшении скорости окисления. 

На кинетических кривых окисления образца с 

1,5 ат.% Mn можно заметить резкое увеличение 

массы после 10 ч изотермической выдержки. Это 

связано с нарушением целостности окисленного 

покрытия и беспрепятственной диффузией кисло-

рода в подложку. Кинетические кривые окисления 

электроискровых поверхностей, полученных при 

ЭИО электродами Al—Ca—Mn с содержанием Mn 

0, 0,5 и 1,0 ат.%, имеют вид параболической зависи-

мости [23; 24]:

(Δm/S)n = kt,  (2)

где Δm/S — прирост массы на единицу площади, 

мг/см2; k — константа скорости реакции окисле-

ния; n — показатель степени реакции окисления; 

t — время окисления, ч. 

Для подтверждения справедливости параболи-

ческого закона окисления и нахождения постоян-

ных уравнения (2) использовали аппроксимацию 

кривых окисления, результаты которой приве-

дены в табл. 4. Регрессионный анализ кинетиче-

ских кривых показал, что обработка электродами 

с содержанием Mn от 0 до 1,0 ат.% меняет меха-

низм окисления с линейного на параболический. 

Достоверность анализа подтверждают близкие к 

единице значения коэффициента аппроксимации: 

0,9604—0,9846. 

Рентгенофазовый анализ проводили только на 

образцах, имеющих не разрушившийся при окис-

лительном отжиге оксидный слой (табл. 5). В со-

став электроискровых покрытий, подвергнутых 

изотермическому окислительному отжигу, входят 

одни и те же фазы. С увеличением содержания Mn 

в электроде в них растет доля молибдата кальция 

CaMoO4. Однако преобладающей фазой в поверх-

ностных слоях образцов, обработанных электро-

дами без Mn и с 0,5 % Mn, является Ni3Al, тогда 

как окисленный слой покрытия, полученного с 

использованием электрода с 1 % Mn, характери-

зуется высокой долей α-Al2O3 и CaMoO4. Это мо-

жет быть объяснено меньшей толщиной оксидных 

слоев в первых двух образцах, что привело к ро-

сту относительной интенсивности рентгеновских 

рефлексов от подложки. 

Поверхностные слои указанных покрытий так-

же содержат фазы NiAl2O4 и незначительное коли-

чество NiO. Образование шпинели NiAl2O4 и по-

ниженную долю α-Al2O3 на поверхности данных 

образцов можно объяснить взаимодействием ок-

сида алюминия и никеля по химической реакции

NiO(т) + Al2O3(т) → NiAl2O4(т).  (3)

На рис. 8 приведены микроструктуры попе-

речных шлифов покрытий, окисленных при t =

Таблица 3. Трибологические характеристики и шероховатость поверхности образцов с покрытиями, 
полученными при ЭИО электродами Al–Ca–Mn

Tablе 3. Tribological characteristics and surface roughness of samples with coatings obtained during EST 

with Al–Ca–Mn electrodes

Содержание Mn 

в электроде, ат.%

Приведенный износ, 

10–5 мм3/(Н·м)

Коэффициент трения
Ra, мкм

Начальный Максимальный Средний Конечный

0 11,95 0,27 0,45 0,29 0,28 4,38±0,57

0,5 11,37 0,15 0,46 0,30 0,27 4,33±0,17

0,6 8,78 0,07 0,52 0,31 0,31 4,87±0,87

1,0 1,93 0,09 0,40 0,27 0,28 3,51±0,14

1,5 1,86 0,37 0,47 0,29 0,28 4,04±0,15



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2024  •  Vol. 30  •  No. 2 •  P. 70–84

79

Mukanov S.K., Petrzhik M.I., Loginov P.A., Levashov E.A. Influence of manganese alloying on the structure and properties of electrospark...

= 1000 °C при изотермическом отжиге в течение 

30 ч. На поверхности всех образцов обнаружен 

тонкий слой переменной толщины 2,0—3,5 мкм 

из зерен тетрагональной фазы CaMoO4, толщина 

которого не зависит от содержания Mn. Ниже рас-

положен слой из α-Al2O3 с переменной толщиной 

от 12,5 до 15,0 мкм, в котором распределены обла-

сти CaMoO4, а также обнаружены включения свет-

ло-серого цвета, содержащие, ат.%: O — 71,1, Al — 

8,0, Ti — 10,6, Nb — 4,6, Cr — 3,1, Ni — 1,4 и Co —1,1.

Под слоем α-Al2O3 в зоне термического влияния 

подложки располагается бескислородная область, 

состоящая из γ ′-Ni3Al и β-NiAl, что коррелирует 

с результатами РФА. Под ней на расстоянии 30—

50 мкм от поверхности заметна полоса из белых 

вытянутых выделений. ЭДС-анализ фрагментов 

этой полосы показал повышенное содержание ту-

гоплавких элементов, ат.%: Co — 16,4, Cr — 14,9, 

Mo — 12,9 и W — 11,1. Такие структуры характерны 

для окисленных никелевых сплавов [25] и получи-

Таблица 4. Параметры уравнения регрессии кинетических кривых окисления при температуре 1000 °С 
покрытий, сформированных электродами Al–Ca–Mn 

Tablе 4. Parameters of the equation of kinetic oxidation curves regression at 1000 °С temperature of the coatings formed by 

Al–Ca–Mn electrodes

Содержание Mn 

в электроде, ат.%

Временной 

интервал, ч
Уравнение регрессии

Доверительный 

коэффициент 

аппроксимации

Скорость окисления, 

10–4 мг/(см2·с)

Подложка (ЭП741НП) 0 < τ < 5 Δm/S = 0,278τ0,5 0,9814 3,2

Подложка (ЭП741НП) 5  τ  30 Δm/S = 1,2176τ – 1,8144 0,9970 3,2

0 0  τ  30 Δm/S = 0,5022τ0,5 0,9846 0,3

0,5 0  τ  30 Δm/S = 0,3803τ0,5 0,9604 0,2

0,6 0  τ  30 Δm/S = 0,3863τ0,5 0,9875 0,2

1,0 0 < τ  30 Δm/S = 0,5621τ0,5 0,9805 0,3

1,5 0 < τ < 5 Δm/S = 0,4535τ0,5 0,9506 3,1

1,5 15  τ  30 Δm/S = 0,278τ0,5 0,9635 3,1

Таблица 5. Фазовый состав оксидных слоев покрытий, сформированных после 30 ч 
изотермической выдержки при t = 1000 °С на воздухе

Tablе 5. Phase composition of oxide layers of the coatings formed after 30 h of isothermal curing at t = 1000 °C in air

Содержание Mn 

в электроде, ат.%
Фаза Структурный тип Содержание, мас.%

Период решетки, нм

a с

0

Ni3Al cF4/1 39,4 0,3582 –

α-Al2O3 hR10/1 21,6 0,4779 1,3005

NiAl2O4 cF56/2 18,9 0,8130 –

CaMoO4 tI24/16 15,3 0,5232 1,1427

NiO cF8/2 4,8 0,4184 –

0,5

Ni3Al cF4/1 34,8 0,3582 –

α-Al2O3 hR10/1 20,9 0,4777 1,3019

CaMoO4 tI24/16 20,2 0,5230 1,1426

NiAl2O4 cF56/2 18,3 0,8122 –

NiO cF8/2 5,8 0,4191 –

1,0

α-Al2O3 hR10/1 44,9 0,4752 1,2937

CaMoO4 tI24/16 43,3 0,5203 1,1382

Ni3Al cF4/1 9,6 0,3585 –

NiAl cP2/1 2,2 0,2860 –
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ли название «топологически плотноупакованные» 

(ТПУ) фазы. 

Для образца, обработанного электродом с 1,5 % 

Mn, не удалось корректно оценить толщину ок-

сидного слоя из-за его расслоения (см. вставку В 

на рис. 7). Отслоение привело к уменьшению 

толщины (рис. 8, г) и нарушению целостности 

защитного слоя и в результате этого — к беспре-

пятственной диффузии кислорода вглубь нике-

левой подложки, что подтверждается линейным 

характером окисления (см. рис. 7). Отличительной 

особенностью исходного электроискрового по-

крытия (рис. 8, г), сформированного электродом с 

1,5 % Mn, является слоистое строение. В результа-

те преимущественной зернограничной диффузии 

кислорода при отжиге на границах между слоями 

происходит разрушение. Продольная трещина, по 

которой проходило расслоение оксидного слоя, 

выделена голубыми стрелками. По данным ЭДС 

расслоение проходит преимущественно в участках 

с низким содержанием алюминия. Вероятно, это 

обусловлено низкой когезией сформированного 

Рис. 8. РЭМ-изображения поперечных шлифов образцов с покрытиями, полученными при ЭИО электродами 

без Mn (а) и содержащими 0,5 % Mn (б), 0,6 % Mn (в) и 1,5 % Mn (г), после 30 ч изотермической выдержки 

при t = 1000 °С

Fig. 8. SEM images of cross-sections of the samples with coatings obtained during EST with electrodes without Mn (a), 

and with the ones containing 0.5% Mn (б), 0.6% Mn (в), and 1.5% Mn (г), after 30 h of isothermal curing 

at t = 1000 °С

Рис. 7. Кинетические кривые окисления образцов 

с покрытиями

На вставках показан внешний вид образцов, полученных 

при ЭИО электродами с 0,6 % Mn (А) и 1,5 % Mn (В)

Fig. 7. Oxidation kinetic curves of the samples with coatings

The insets show the appearance of the samples obtained during EST 

with electrodes with 0.6 %Mn (A) and 1.5 % Mn (B)

в г

бa
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электроискрового покрытия (см. рис. 3, г) из-за его 

структурных дефектов. Его отличительной осо-

бенностью является повышенное содержание Mn 

(до 1,0 ат.%), в то время как у других образцов оно 

не превышало 0,5 ат.%. 

Для подробного исследования структуры ок-

сидных слоев методом сфокусированного ион-

ного пучка из поперечного шлифа образца, обра-

ботанного электродом с 1 % Mn, была вырезана 

ламель. На рис. 9 видно, что под оксидным слоем 

сохранилось покрытие, состоящее из зерен γ ′- и 

β-фазы с включениями шарообразных наноча-

стиц типа (CaMe)O. Кроме того, на границах зе-

рен располагаются конгломераты частиц, кото-

рые, по данным ПЭМ, обогащены тугоплавкими 

элементами, их состав соответствует формуле 

Ni23,4Co21,7Cr17W16,2Mo12,4Al9,3. 

Внешний слой окисленной поверхности со-

стоит из крупных зерен с межплоскостными 

расстояниями (d101 = 0,48 нм, d224 = 0,15 нм), что 

соответствует фазе CaMoO4 типа шеелита с тет-

рагональной кристаллической решеткой I41/a 

(рис. 9, д). Согласно работам [26; 27] эта структу-

ра обладает превосходной термической стабиль-

ностью и сверхнизкой теплопроводностью 0,6—

1,2 Вт/(м·К) при T = 400÷1000 К, что ниже, чем у 

теплоизоляционных слоев для термобарьерных 

покрытий, таких как YSZ (1,5—3 Вт/(м·К)). 

Внутренний оксидный слой в образце, подвер-

гнутом ЭИО электродом с 1 ат.% Mn, состоит из 

равноосных зерен α-Al2O3 размером около 400 нм. 

Внутри и на периферии зерен обнаружены нано-

частицы размером до 60 нм (рис. 9, б, г). По резуль-

татам анализа изображений ПЭМ ВР можно пред-

положить, что это наночастицы фазы Mn2AlO4. На 

вставке к рис. 9, г показано изображение частиц 

после Фурье-преобразования. Видно, что эти ча-

стицы c пространственной группой R3
–

m когерент-

ны матрице оксидного слоя α-Al2O3 (R3
–

С). 

Возможной причиной расслоения оксидного 

слоя образца, обработанного электродом с 1,5 ат.% 

Mn, является либо образование в матрице частиц, 

в которых содержание Mn выше, чем в фазе типа 

Mn2AlO4, либо пересыщение этой фазы марган-

Рис. 9. ПЭМ-изображение структуры образца, обработанного электродом с 1 % Mn, после 30 ч изотермической 

выдержки

а – граница между электроискровым покрытием и α-Al2O3; б – граница между оксидными слоями α-Al2O3 и CaMoO4; 

в – дифракционная картина; г, д – ПЭМ ВР-изображения соответствующих областей

Fig. 9. TEM image of the structure of the 1 % Mn sample after 30 h of isothermal curing

a – boundary between the electrospark coating and α-Al2O3; б – boundary between oxide layers of α-Al2O3 and CaMoO4; 

в – diffraction pattern; г, д – HRTEM of the corresponding regions

в г

б

д

a
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цем. Первый случай подтвержден в работе [28], 

где показано, что наличие в электроде 1 ат.% Mn 

неблагоприятно сказывается на стойкости к окис-

лению сплава Ni—22Cr—14W—2Mo из-за образова-

ния частиц MnO, снижающих прочность сцепле-

ния между слоем Cr2O3 и подложкой. Во втором 

случае пересыщение марганцем фазы Mn2AlO4, 

образующейся при отжиге, приводит к изменению 

параметра решетки и накоплению на границе раз-

дела остаточных напряжений [29] из-за размерно-

го несоответствия кристаллических решеток фаз, 

что вызывает потерю когерентности и разрушение 

оксидного слоя.

Выводы

1. Исследование кинетики массопереноса при 

электроискровой обработке СЛС-образцов из 

сплава ЭП741НП электродами с разным содержа-

нием Mn показало, что наибольший привес массы 

подложки (5,8·10–4 г) зафиксирован при исполь-

зовании околоэвтектического сплава Al—7%Ca—

1%Mn, имеющего низкую степень переохлаж-

дения расплава (Δt = 5 °С). При ЭИО электродом 

Al—6,5%Ca—1,5%Mn происходит формирование 

структурных дефектов, а концентрация Mn в по-

крытии достигает 1,0 ат.%. Для остальных исследо-

ванных покрытий она не превышала 0,5 ат.%.

2. По результатам испытаний установлено, что 

с ростом содержания марганца в покрытии уве-

личиваются износостойкость, твердость и модуль 

упругости. Повышение механических свойств 

отмечается при содержании марганца 0,5 ат.%, а 

дальнейший его рост до 1,0 ат.% приводит к зна-

чительному повышению износостойкости (приве-

денный износ 1,86·10–5 мм3/(Н·м)). 

3. Электроискровая обработка сплава 

ЭП741НП электродами Al—Ca—Mn меняет кине-

тику окисления с линейной на параболическую. 

С ростом содержания Mn в оксидном слое уве-

личивается объемная доля молибдата кальция 

(CaMoO4) в процессе окислительного отжига. Од-

нако при содержании в электроде 1,5 ат.% марган-

ца окисление проходит по смешанному механиз-

му и сопровождается нарушением целостности 

оксидного слоя и беспрепятственной диффузией 

кислорода вглубь никелевой подложки. Предполо-

жительно это объясняется образованием в оксид-

ной матрице частиц MnO, снижающих прочность 

сцепления оксидного слоя. Другим объяснением 

может быть накопление остаточных напряжений 

из-за несоответствия параметров кристалличе-

ской решетки фаз и потеря когерентности между 

α-Al2O3 и наноразмерными частицами Mn2AlO4, 

пересыщенными марганцем.
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In memory of Lev Iosifovich Klyachko

8 июня 2024 г. — 100 лет со дня рождения 

заслуженного металлурга Российской Феде-

рации, крупнейшего специалиста в облас-

ти твердых сплавов и тугоплавких металлов 

Льва Иосифовича Клячко. До столь славного 

юбилея он не дожил менее 10 лет.

В 1942 г. после окончания школы в г. Орд-

жоникидзе Л.И. Клячко был призван в армию. 

Он участвовал в боях под Моздоком, Новорос-

сийском, в плавнях Кубани, под Мелитопо-

лем, был ранен. После выздоровления в зва-

нии сержанта продолжил службу в разведке 

гвардейской воздушно-десантной бригады. 

В 1943 г. был откомандирован в танковое учи-

лище, которое окончил в 1945 г. За участие в 

войне Лев Иосифович награжден орденом 

Отечественной войны 2-й степени и несколь-

кими медалями.

В 1946 г. Л.И. Клячко поступил в Севе-

ро-Кавказский горно-металлургический ин-

ститут (г. Орджоникидзе). После его оконча-

ния в 1951 г. был направлен работать на завод 

«Победит», где трудился мастером, начальни-

Памяти Льва Иосифовича Клячко

(08.06.1924 – 30.09.2014)

ком участка в цехе твердых сплавов, началь-

ником ПТО, главным инженером.

В 1965 г. Лев Иосифович был назначен 

управляющим трестом «Союзтвердосплав». 

Он вел активную работу по формированию 

в системе твердосплавной промышленности 

органов управления и определению направ-

лений развития отдельных предприятий и 

подотрасли в целом. По его инициативе было 

создано специальное производственно-техно-

логическое бюро «Оргпримтвердосплав» с 

10 филиалами в важнейших экономических 

районах Советского Союза, а на базе Узбек-

ского комбината тугоплавких и жаропрочных 

металлов образованы Чирчикский филиал 

Всесоюзного научно-исследовательского и 

проектного института тугоплавких металлов 

и твердых сплавов (ВНИИТС, г. Москва) и 

проектная часть при ВНИИТС.

В 1973 г. Лев Иосифович защитил канди-

датскую диссертацию. С 1972 по 1983 г. он сов-

мещает производственную деятельность с на-

учной, являясь одновременно генеральным 

директором объединения «Союзтвердосплав» 

и директором ВНИИТС. Выполненные в ин-

ституте под руководством Л.И. Клячко и с 

его участием научно-технические разработки 

успешно внедрены в производство:

— налажено производство многогранных 

неперетачиваемых пластин, в первую очередь 

для нужд ВАЗ и КамАЗ, из твердых сплавов 

отечественных марок, разработанных в инс-

титуте;

— созданы и внедрены в серийное произ-

водство безвольфрамовые сплавы, поликри-

сталлические искусственные алмазы, ис-

пользуемые для оснащения буровых коронок, 

режущего инструмента и изготовления волок;

— разработаны новые технологические про-

цессы в области гидрометаллургии и порошко-

вой металлургии тугоплавких металлов.
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Памяти Льва Иосифовича Клячко

Высококвалифицированный специалист и 

ученый Лев Иосифович Клячко — автор более 

160 опубликованных работ, в том числе 4 мо-

нографий и 45 изобретений. Он написал мно-

го статей в журналы и газеты о людях, с кото-

рыми работал, об истории твердых сплавов, 

институте («ВНИИТС. Взлеты и падение») и 

жизни («О годах и о людях»).

Правительство высоко оценило вклад 

Л.И. Клячко в развитие цветной металлургии. 

Он награжден орденом Ленина, двумя орде-

нами Трудового Красного Знамени, удостоен 

Государственной премии СССР, премии Со-

вета министров СССР и получил звание «За-

служенный металлург Российской Федерации».

По долгу службы Лев Иосифович побывал 

во многих странах: США, Германии, Китае, 

Швеции, Канаде, Италии, Чехии, Венгрии, 

Израиле, Болгарии и др. По его словам, он 

был убежденным интернационалистом, сре-

ди его друзей были люди самых разных на-

циональностей — русские, украинцы, евреи, 

осетины, ингуши, узбеки, грузины, болга-

ры, немцы, латыши, армяне, азербайджан-

цы и др.

Друзья, коллеги и знакомые называли Льва 

Иосифовича Клячко «генералом» — человеком 

действия. Он обладал природным обаянием, 

отзывчивостью, эрудицией. Таким он и оста-

нется в памяти всех, кто с ним общался.


