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Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B.E. Effect of metal-containing modifier compositions with sodium sulfide on the selective flotation...

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

УДК 622.765

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-4-5-17

Научная статья

Research article

©  2025 г.  Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Б.Е. Горячев

Оценка влияния композиции 
металлосодержащих модификаторов 
с сернистым натрием 
на селективность флотационного разделения 
сульфидов меди и цинка

Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Б.Е. Горячев

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

  Хтет Зо У (htetzawoo68099@gmail.com)

Аннотация: Разработаны наилучшие селективные реагентные режимы для флотации медно-цинковой колчеданной руды одно-

го из месторождений Урала, основанные на применении композиций металлосодержащих реагентов-модификаторов в сочета-

нии с сернистым натрием. Проанализированы наиболее эффективные условия флотации минералов меди и цинка от пирита в 

коллективном цикле флотации медно-цинковой руды, а также условия для повышения селективного разделения коллективно-

го медно-цинкового концентрата. Оценено влияние композиций реагентов-модификаторов, вводимых в коллективный цикл 

флотации, на технологические показатели селективной флотации коллективного концентрата. Приведены результаты фрак-

ционного анализа флотируемости минералов меди, цинка и железа с учетом кинетики флотации и распределения этих мине-

ралов во флотируемый концентрат по фракциям: труднофлотируемой, среднефлотируемой и легкофлотируемой. Используемые 

композиции реагентов-модификаторов не только подавляли флотацию пирита, но и обеспечивали эффективное разделение 

минералов меди и цинка в отдельные концентраты. Установлено, что наиболее эффективное влияние на селективность фло-

тационного разделения минералов меди и цинка оказывает дозирование композиции железного купороса и сульфида натрия в 

коллективную медно-цинковую флотацию в равных долях (50 и 50 г/т). В результате применения данной композиции реагентов 

получены медно-пиритный концентрат с содержанием меди 12 % при извлечении меди 74,45 % и цинковый концентрат с содер-

жанием цинка 5 % при извлечении 73,68 % от руды. Анализ кинетики флотации показал, что введение указанной смеси реаген-

тов способствует наилучшей скорости флотации меди, обеспечивая максимальное извлечение меди в пенный (медно-пирит-

ный) продукт на уровне 86,74 %.

Ключевые слова: медно-цинковые руды, извлечение, флотация, сернистый натрий, кинетика флотации, разделение, селектив-

ность, модификаторы, сульфиды.

Для цитирования: Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Оценка влияния композиции металлосодержащих модификаторов с сер-

нистым натрием на селективность флотационного разделения сульфидов меди и цинка. Известия вузов. Цветная металлургия. 

2025;31(4):5–17. https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-4-5-17
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Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Оценка влияния композиции металлосодержащих модификаторов с сернистым натрием...

Введение

Медно-цинковые руды месторождений Урала в 

основном представлены колчеданными типами и 

являются одними из самых сложных объектов для 

обогащения [1]. Это обусловлено высокой долей 

пирита в руде (от 85 до 90 мас. %) и тонким нерав-

номерным взаимопрорастанием сульфидных ми-

нералов между собой и с породными минералами 

[2; 3].

Наиболее эффективным технологическим про-

цессом разделения минералов из тонковкраплен-

ных руд цветных металлов, таких как медно-цин-

ковые колчеданные руды, является флотация 

[4—7]. Для переработки больших объемов трудно-

обогатимого сырья необходимы разработка и вне-

дрение новых методов и технологий [8]. Внедрение 

селективных режимов с применением реагентов 

и изменение условий кондиционирования пуль-

Effect of metal-containing modifier compositions 
with sodium sulfide on the selective flotation 
of copper and zinc sulfides

Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, B.E. Goryachev

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

  Htet Zaw Oo (htetzawoo68099@gmail.com)

Abstract: The most efficient selective reagent modes for the f lotation of a copper–zinc pyrite ore from one of the Ural deposits have been 

developed, based on the use of compositions of metal-containing reagent modifiers in combination with sodium sulfide. The study analyzed 

the most effective conditions for separating copper and zinc minerals from pyrite during the bulk f lotation of copper–zinc ore, as well as 

the conditions for improving the selective separation of the bulk copper–zinc concentrate. The influence of reagent–modifier compositions 

introduced into the bulk f lotation cycle on the process parameters of selective f lotation of the bulk concentrate was evaluated. The results 

of fractional analysis of the f loatability of copper, zinc, and iron minerals were presented, taking into account the f lotation kinetics and 

the distribution of these minerals in the f loated concentrate by fractions: poorly f loatable, moderately f loatable, and easily f loatable. The 

reagent–modifier compositions used not only depressed pyrite f lotation but also ensured efficient separation of copper and zinc minerals 

into individual concentrates. It was found that the most effective selectivity in f lotation separation of copper and zinc minerals was achieved 

by introducing a composition of ferrous sulfate and sodium sulfide into the bulk copper–zinc f lotation circuit in equal proportions (50 and 

50 g/t). As a result, a copper–pyrite concentrate containing 12 wt. % Cu with a copper recovery of 74.45 % and a zinc concentrate contain-

ing 5 wt. % Zn with a zinc recovery of 73.68 % from the ore were obtained. Analysis of f lotation kinetics showed that the introduction of 

this reagent mixture contributed to the highest f lotation rate of copper, ensuring a maximum copper recovery to the froth (copper–pyrite) 

product of 86.74 %.

Key words: copper-zinc ores, recovery, flotation, sodium sulfide, flotation kinetics, separation, selectivity, modifiers, sulfides.

For citation: Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B.E. Effect of metal-containing modifier compositions with sodium sulfide on the 

selective flotation of copper and zinc sulfides. Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy. 2025;31(4):5–17.

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-4-5-17

пы могут повысить контрастность поверхностных 

свойств минералов с близкими технологическими 

характеристиками [9].

В данный момент на обогатительных фабриках 

наиболее распространена коллективно-селектив-

ная схема флотации, при которой из коллектив-

ного медно-цинкового концентрата выделяются 

минералы меди и цинка, с подавлением флота-

ции пирита [10; 11]. Эта технология обеспечивает 

высококачественное извлечение металлов из тон-

ковкрапленных и труднообогатимых руд с после-

дующим получением концентратов различного 

назначения, а также существенно повышает се-

лективность их разделения [12; 13].

Несмотря на значительный рост обогатитель-

ной отрасли, селективная флотация сульфидных 

руд цветных металлов, в частности медно-цин-
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ковых колчеданных руд, по-прежнему остается 

актуальной задачей [10]. Она может быть решена 

посредством совершенствования существующих 

технологий путем внесения изменений в техно-

логические схемы и оптимизации режимов при-

менения реагентов, а также за счет расширения 

номенклатуры используемых реагентов [10]. Од-

ним из ключевых подходов к повышению эффек-

тивности технологических процессов переработки 

медно-цинковых руд является совершенствование 

номенклатуры применяемых реагентов, включая 

композиции металлосодержащих реагентов-мо-

дификаторов [14]. 

В предыдущих исследованиях [15—17] было 

продемонстрировано положительное влияние 

композиций металлосодержащих реагентов-моди-

фикаторов на результаты коллективной флотации 

медно-цинковой руды. Однако их роль в процессе 

селективной флотации коллективного медно-цин-

кового концентрата оставалась неизученной. Це-

лью данной работы является исследование вли-

яния композиций реагентов-модификаторов с 

сернистым натрием, вводимых в коллективный 

цикл флотации, на эффективность селективной 

флотации этого концентрата.

Материалы и методы исследования

Объекты исследования

Объектом исследования в данной работе были 

пробы медно-цинковой колчеданной руды одно-

го из месторождений Урала. Среднее содержание 

меди, цинка и железа в пробах исходной руды со-

ставляло 0,65 ± 0,02, 1,30 ± 0,08 и 38,48 ± 1,52 мас. % 

соответственно [15]. В эксперименте применя-

лись реагенты: бутиловый ксантогенат калия 

(БКК) в качестве собирателя, сосновое масло как 

пенообразователь, известь (CaO) для регулирова-

Таблица 1. Рентгенографический фазовый анализ исходной руды (порошка)

Table 1. Quantitative X-ray diffraction (XRD) phase analysis of the raw ore (powder)

Минерал Теоретическая формула Доля, мас. %

Пирит FeS2 61

Халькопирит CuFeS2 3

Cфалерит ZnS 5

Тетраэдрит (Cu,Fe,Zn,Ag)24(Sb,As)8S26 0,5

Кварц SiO2 21

Кальцит Ca(CO3) 3

Барит BaSO4 2

Хлорит (Mg,Fe)4,75Al1,25(Si2,75Al+,25O10)(OH)8 2

Иллит KAl2(AlSi3O10) ·(OH)2 1

Σ 98,5

Таблица 2. Минералогический анализ исходной руды (полированный шлиф)

Table 2. Mineralogical analysis of the raw ore (polished section)

Минерал
Доля минералов в исследуемых пробах, мас. % Среднее 

значение

Доверительный 

интервал1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Пирит 84 75 91 77 92 75 74 73 81 96 81,80 ±5,27

Кварц 15 20 6 16 5 22 20 23 14,5 2 14,35 ±4,67

Сфалерит – – – 3 – – – 2,5 – – 2,75 ±0,72

Халькопирит – – 1,5 0,5 1,5 1,5 3 1 2 1 1,50 ±0,57

Блеклая руда – – – – 1 – 1,5 – 1,5 0,5 1,13 ±0,40

Карбонат – 3 1 2 – – 1,5 – 1 0,5 1,50 ±0,63

Прочие 1 2 0,5 1,5 0,5 1,5 – 0,5 – – 1,07 ±0,44
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ния среды, а также реагенты-модификаторы: же-

лезный купорос (FeSO4·7H2O), медный купорос 

(CuSO4·5H2O), цинковый купорос (ZnSO4·7H2O) и 

сернистый натрий (Na2S·9H2O). 

Рентгенографический количественный фа-

зовый анализ и минералогический анализ про-

бы исходной руды выполнены с использова-

нием рентгеновского дифрактометра «Tongda 

TD-3700» и оптического микроскопа «Olympus 

BX 51». Результаты этих анализов представлены 

в табл. 1 и 2.

Методика проведения 
коллективной флотации 
медно-цинковой руды

Рудоподготовка проводилась следующим обра-

зом: исходная руда дробилась в щековой дробилке 

(ДЩ 80 ×150) до крупности 3 мм. Из полученного 

рудного материала после его усреднения и сокра-

щения отбирались отдельные пробы массой 1 кг. 

Они измельчались в шаровой мельнице (МШЛ-7) 

до крупности 80 % класса –0,074 мм, после чего из-

мельченный продукт направлялся на процесс кол-

лективной флотации.

Для исследования флотационные опыты про-

водились в механических машинах (МЕХАНОБР 

и ФЛ 137) с объемом камер 0,5 и 3,0 л. В лабора-

торных условиях выполнены флотационные экс-

перименты по технологической схеме, которая 

включала флотации I (медная головка) и II (мед-

но-цинковая флотация) [15]. Схема проведения 

коллективной флотации медно-цинковой руды и 

получения коллективного медно-цинкового кон-

центрата представлена на рис. 1.

Во флотации I применялись только реагенты 

собирателя и пенообразователя, после чего про-

водилась флотация на 2 мин. Хвосты флотации I 

использовались в качестве питания для флота-

ции II, в которой дозировались известь, реаген-

ты-модификаторы, бутиловый ксантогенат ка-

лия и сосновое масло [15]. Общий расход реаген-

тов-модификаторов во всех опытах составлял 

100 г/т. Далее проводилась флотация II в течение 

8 мин. Концентраты флотации I и II объединялись 

в коллективный медно-цинковый концентрат.

Методика проведения селективной флотации 
коллективного концентрата

Процесс селективной флотации коллективного 

медно-цинкового концентрата включает следую-

щие этапы: десорбцию с поверхности сульфидных 

минералов собирателя в среде сернистого натрия, 

Рис. 1. Схема получения коллективного медно-цинкового концентрата

Fig. 1. Flowsheet for producing the bulk copper–zinc concentrate
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обеспечивающую глубокую депрессию сфалерита; 

сгущение и отмывку концентрата от избыточной 

щелочности; доизмельчение грубого коллектив-

ного медно-цинкового концентрата до крупности 

92—95 % класса –0,044 мм; основную медно-пи-

ритную флотацию [18]. Схема селекции коллек-

тивного медно-цинкового концентрата представ-

лена на рис. 2.

По схеме селективной флотации (рис. 2) полу-

ченный коллективный концентрат подвергался 

десорбции с использованием сернистого натрия 

(2000 г/т) и активированного угля (300 г/т). После 

десорбции осуществлялось сгущение пульпы до 

60 %-ного содержания твердых частиц с добавле-

нием сульфида натрия (500 г/т) и доизмельчение до 

95 % класса –0,044 мм с введением извести (800 г/т) 

[19]. Следующим этапом являлось направление до-

измельченного продукта на основную медно-пи-

ритную флотацию.

На практике селекция минералов меди и цин-

ка чаще всего осуществляется по схеме, основан-

ной на подавлении сфалерита [20—22]. В процессе 

основной медно-пиритной флотации депрессия 

сфалерита достигается за счет использования сер-

нистого натрия (300 г/т) и цинкового купороса 

(4000 г/т). Данная операция проводилась в ще-

лочной среде, обеспеченной добавлением извести 

350 г/т, что поддерживало значение pH в диапазо-

не 8,5—9,0. По окончании флотационных опытов 

продукты обогащения высушивались и массовые 

доли меди, цинка и железа анализировались на 

рентгенофлуоресцентном спектрометре «ElvaX».

Результаты исследований 
и их обсуждение

Влияние композиций 
реагентов-модификаторов 
на эффективность селективной флотации 
коллективного концентрата

Результаты селективной флотации коллектив-

ного медно-цинкового концентрата при дозиро-

вании композиций реагентов-модификаторов во 

флотацию II представлены на рис. 3 и 4.

Исходя из данных рис. 3 можно отметить, что 

применение композиций изучаемых модифи-

каторов во флотации II оказывает значительное 

влияние на технологические показатели селек-

тивной флотации коллективного концентрата. 

Так, композиции железного и медного купоросов 

(0,5FeSO4 + 0,5CuSO4), а также железного купоро-

са с сернистым натрием (0,5FeSO4 + 0,5Na2S) да-

ли наилучшие результаты по извлечению меди в 

концентрат (рис. 3, а). В первом случае медно-пи-

ритный концентрат содержал 13 % меди при ее из-

влечении 69,87 %, а во втором — 12 % меди при из-

влечении 75,45 %. В сравнении с нулевым опытом 

без использования модификаторов (при котором 

содержание меди составило 11,32 % при извлече-

Рис. 2. Схема селекции коллективного медно-цинкового концентрата 

Fig. 2. Flowsheet of the selective flotation of the bulk copper–zinc concentrate
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нии 55,72 %) применение смесей указанных моди-

фикаторов позволило достичь прироста извлече-

ния меди на 14,15 и 19,73 % соответственно.

Следует отметить, что в случае смеси 0,5FeSO4 +

+ 0,5Na2S потеря меди с камерным продуктом ха-

рактеризуется минимальным уровнем извлечения, 

составившим 11,54 %. Несмотря на это медно-

пиритный концентрат с наибольшим содержанием 

меди (13,32 %) достигается при введении во флота-

цию II смеси реагентов 0,25CuSO4 + 0,75Na2S, при 

этом содержание цинка в нем сохраняется на уров-

не 2,29 % (рис. 3, б).

Как показано на рис. 4, в данном случае также 

происходит повышение селективного разделения 

меди и цинка в цинковый (камерный) концентрат. 

Установлено, что дозирование во флотацию II сме-

Рис. 3. Извлечение меди, цинка и железа в медно-пиритный концентрат и потери меди с камерным продуктом (а), 

а также выход концентрата и содержание меди, цинка и железа в нем (б) при расходе композиций модификаторов 

во флотацию II

Fig. 3. Recovery of copper, zinc, and iron into the copper–pyrite concentrate and copper losses with the scavenger product (a), 

as well as the concentrate yield and copper, zinc, and iron contents (б) depending on the reagent–modifier compositions 

introduced into Flotation II
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си железного и цинкового купоросов (0,5FeSO4 +

+ 0,5ZnSO4), а также железного купороса, цинко-

вого купороса и сернистого натрия (0,5FeSO4 +

+ 0,25ZnSO4 + 0,25Na2S) обеспечивает наивысший 

уровень извлечения цинка в концентрат (рис. 4, а): 

в первом случае — 78,86 %, а во втором — 77,93 %. 

Это позволило достичь прироста извлечения на 

49,67 и 48,71 % соответственно по сравнению с ну-

левым режимом без применения модификаторов 

(29,19 %).

Примечательно, что при использовании сме-

си железного и медного купоросов (0,5FeSO4 +

+ 0,5CuSO4) качество полученного концентра-

та по содержанию цинка оказалось наибольшим 

(рис. 4, б): доля цинка в концентрате составила 

8,3 %, при этом количество меди оставалось на 

Рис. 4. Извлечение меди, цинка и железа в цинковый концентрат и потери цинка с пенным продуктом (а), 

а также выход концентрата и содержание меди, цинка и железа в нем (б) при расходе композиций модификаторов 

во флотацию II

Fig. 4. Recovery of copper, zinc, and iron into the zinc concentrate and zinc losses with the froth product (a), 

as well as the concentrate yield and copper, zinc, and iron contents (б) depending on the reagent–modifier compositions 

introduced into Flotation II
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уровне 1,72 %. Этот факт позволяет повысить со-

держание цинка в получаемом цинковом концен-

трате на 4,83 % по сравнению с нулевым опытом 

без применения модификаторов (3,47 %).

Кинетика селективной флотации 
коллективного концентрата 
и фракционный анализ флотируемости 
минералов меди, цинка и железа

Методика изучения кинетики селективной 

флотации коллективного концентрата предус-

матривала фракционный съем пенного продукта 

через интервалы времени флотации: 0,21 (3 греб-

ка), 0,43 (6 гребков), 0,64 (9 гребков), 1, 2 и 5 мин. 

При исследовании кинетики селективной фло-

тации коллективного концентрата проводился 

анализ распределения веществ по фракциям, 

которые отличаются по флотируемости указан-

ных минералов в пенный продукт основной 

медно-пиритной флотации. С использовани-

ем программы SPECTR, разработанной проф. 

Д.В. Шехиревым, была выполнена оценка спек-

тра флотируемости минералов меди и цинка в 

концентрат [15; 23; 24].

Фракционный анализ селективной флотации 

включает разделение флотируемого вещества на 6 

различных фракций, основываясь на их способно-

сти к флотируемости. Каждая из фракций харак-

теризуется определенным диапазоном скоростей 

флотации, а ее кинетические характеристики опи-

сываются уравнением, предложенным К.Ф. Бело-

глазовым. Для каждой фракции устанавливаются 

соответствующие константы скорости флотации, 

мин–1: для первой фракции 0 < K < 0,0001, второй — 

0,0001 < K < 0,001, третьей — 0,001 < K < 0,01, чет-

вертой — 0,1 < K < 1, пятой — 1 < K < 10, шестой — 

10 < K < 100 [15; 25—28]. 

На рис. 5 приведены результаты по кинетике 

флотации меди в медно-пиритный продукт при 

дозировании композиций реагентов-модификато-

ров во флотацию II.

Из рис. 5, а видно, что введение композиций 

реагентов-модификаторов во флотацию II приве-

ло к значительному увеличению скорости фло-

тации меди по сравнению с нулевым опытом, 

проведенным без их применения. Наибольшую 

скорость флотации меди продемонстрировали 

смеси реагентов, содержащие сочетания желез-

ного и медного купоросов, а также железного ку-

пороса с сернистым натрием. Уже на ранних ста-

диях флотации (0,21 мин) извлечение меди в этих 

вариантах достигало 32,39—32,98 %, что более чем 

в 7 раз превышает показатель контрольного опы-

та (4,3 %). При увеличении времени флотации до 

2 мин извлечение меди достигало 80,46 % в присут-

ствии реагентов 0,5FeSO4 + 0,5CuSO4 и 0,5FeSO4 +

+ 0,5Na2S, тогда как в нулевом опыте этот пока-

затель составил лишь 22,98 %. Максимальное из-

влечение меди в пенный продукт (86,74 %) было 

зафиксировано при использовании 0,5FeSO4 +

+ 0,5Na2S при τ = 5 мин.

Рис. 5. Кинетика флотации меди в медно-пиритный продукт (а) и ее распределение по фракциям (б) 

при дозировании композиций реагентов-модификаторов во флотацию II

Fig. 5. Kinetics of copper flotation into the copper-pyrite product (a) and its distribution by fractions (б) upon addition 

of reagent–modifier compositions into Flotation II
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Результаты фракционного анализа (рис. 5, б) 

показали, что минералы меди сосредоточены в 1-й 

(труднофлотируемой), 3-й и 4-й (среднефлотируе-

мых) и 5-й (легкофлотируемой) фракциях. В кон-

трольном опыте доля труднофлотируемых фрак-

ций составляет 0,61, среднефлотируемых — 0,35, 

легкофлотируемых — 0,04 отн. ед. Наибольший эф-

фект на флотируемость минералов меди оказывает 

применение композиции, состоящей из железного 

и медного купоросов, а также железного купоро-

са и сернистого натрия в равных долях. В первом 

случае (0,5FeSO4 + 0,5CuSO4) доля труднофлоти-

руемых фракций снизилась до 0,098, среднефлоти-

руемых — составила 0,301, а легкофлотируемых — 

увеличилась до 0,601 отн. ед. Во втором случае 

(0,5FeSO4 + 0,5Na2S) доля труднофлотируемых 

фракций уменьшилась до 0,009, среднефлотируе-

мых — повысилась до 0,481, а легкофлотируемых — 

возросла до 0,51 отн. ед. При этом извлечение меди 

в медно-пиритный концентрат достигло макси-

мального значения. 

На рис. 6 приведены результаты по кинетике 

флотации цинка в медно-пиритный продукт при 

дозировании композиций реагентов-модификато-

ров во флотацию II.

Анализ данных рис. 6, а показывает, что до-

бавление композиций реагентов-модификаторов 

во флотацию II привело к незначительному росту 

скорости флотации цинка по сравнению с нуле-

вым опытом. Так, применение смеси реагентов 

0,5FeSO4 + 0,5CuSO4 и 0,5FeSO4 + 0,5Na2S при-

водит к наибольшей скорости флотации цинка, 

достигая извлечения в пенный продукт соответ-

ственно 29,98 и 26,32 % за 5 мин, что превышает 

значение контрольного опыта (12,59 %). Из всех 

вариантов реагентов наименьшее влияние на 

скорость флотации цинка оказывает композиция 

0,5FeSO4 + 0,5ZnSO4, обеспечивая всего 15,46 % 

извлечения цинка. Таким образом, несмотря на 

подавление флотации сфалерита в известковой 

среде при использовании сернистого натрия и 

цинкового купороса, рассматриваемые смеси ре-

агентов-модификаторов слегка ускоряют флота-

цию цинка.

Из анализа данных рис. 6, б видно, что мине-

ралы цинка сосредоточены в 1-й и 2-й (трудно-

флотируемых), в 3-й и 4-й (среднефлотируемых), 

а также 5-й (легкофлотируемой) фракциях. В ну-

левом опыте без применения модификаторов 

доля труднофлотируемых фракций составляет 

0,742, среднефлотируемых — 0,257, а легкофлоти-

руемых — 0,001 отн. ед. В случае использования 

смеси 0,5FeSO4 + 0,5CuSO4 доля легкофлотиру-

емой фракции составляет всего 0,012 отн. ед. До-

бавление смесей 0,5FeSO4 + 0,5Na2S и 0,5FeSO4 +

+ 0,25ZnSO4 + 0,25Na2S во флотации II приводит к 

значительному сокращению доли труднофлотиру-

емых фракций до 0,42 и 0,38 отн. ед. соответствен-

но. При этом доля среднефлотируемых фракций 

достигает 0,58 и 0,62 отн. ед., а легкофлотируемые 

фракции полностью отсутствуют. Именно этим 

объясняется влияние данных смесей реагентов на 

труднофлотируемые фракции минералов цинка в 

медно-пиритный концентрат. 

На рис. 7 приведены результаты по кинетике 

флотации железа в медно-пиритный продукт при 

дозировании композиций реагентов-модификато-

ров во флотацию II.

Рис. 6. Кинетика флотации цинка в медно-пиритный продукт (а) и его распределение по фракциям (б) 

при дозировании композиций реагентов-модификаторов во флотацию II

Fig. 6. Kinetics of zinc flotation into the copper-pyrite product (a) and its distribution by fractions (б) upon addition 

of reagent–modifier compositions into Flotation II
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Кинетические кривые флотации железа 

(рис. 7, а) показывают значительное ускорение 

процесса при добавлении композиций модифика-

торов во флотации II по сравнению с контрольным 

опытом без их применения. Наибольшую ско-

рость флотации железа обеспечивает композиция 

0,5FeSO4 + 0,5Na2S — 50,88 % за 5 мин флотации. 

Аналогичная тенденция наблюдается при исполь-

зовании смеси 0,5FeSO4 + 0,5CuSO4, при этом из-

влечение железа достигает 46,06 % за то же время. 

Минимальный прирост скорости флотации же-

леза отмечен при введении во флотацию II сме-

сей 0,5FeSO4 + 0,5ZnSO4 и 0,5FeSO4 + 0,25ZnSO4 +

+ 0,25Na2S.

Их данных, представленных на рис. 7, б, видно, 

что во всех вариантах эксперимента наблюдается 

высокая доля труднофлотируемой фракции, осо-

бенно в нулевом опыте (0,912 отн. ед.). Однако при 

добавлении смесей 0,5FeSO4 + 0,5Na2S и 0,5FeSO4 +

+ 0,5CuSO4 ее доля значительно снижается до 0,428 

и 0,48 отн. ед. соответственно. В то же время доля 

легкофлотируемой фракции остается наибольшей, 

достигая 0,221 и 0,211 отн. ед. Наибольший пере-

ход минералов железа в среднефлотируемые фрак-

ции (3 и 4) отмечается при использовании компо-

зиции 0,5FeSO4 + 0,5Na2S, тогда как при введении 

0,5FeSO4 + 0,5ZnSO4 возрастает доля этих фракций, 

но сохраняется высокая доля труднофлотируемых.

Таким образом, анализ кинетики селективной 

флотации показал, что введение композиций реа-

гентов-модификаторов во флотацию II позволяет 

оценить флотируемость минералов меди, цинка и 

железа в пенный (медно-пиритный) продукт, что 

критично для повышения селективности про-

цесса. При этом минералы меди преимуществен-

но представлены средне- и легкофлотируемыми 

фракциями, сфалерит — трудно- и среднефлоти-

руемыми, а пирит — трудно-, средне- и частично 

легкофлотируемыми фракциями.

Выводы

1. Проведена разработка селективного реагент-

ного режима для коллективно-селективной фло-

тации медно-цинковой колчеданной руды одного 

из месторождений Урала на основе применения 

композиций металлосодержащих реагентов-моди-

фикаторов с сернистым натрием в коллективном 

цикле флотации.

2. При анализе результатов флотации медно-

цинковой колчеданной руды было определено 

оптимальное сочетание реагентов-модификато-

ров — железного, медного и цинкового купоросов 

с сернистым натрием, которое не только снизило 

извлечение пирита в коллективный концентрат, 

но и обеспечило повышение селективности разде-

ления минералов меди и цинка в отдельные кон-

центраты.

3. На основе проведенных флотационных ис-

следований установлено, что среди исследуемых 

составов реагентов-модификаторов сочетание же-

лезного купороса и сернистого натрия в равном 

соотношении (0,5FeSO4 + 0,5Na2S) значительно 

повышает селективность разделения медных и 

цинковых минералов, что способствует увеличе-

нию извлечения меди в пенный (медно-пиритный) 

продукт при минимальных потерях в камерном 

(цинковом) продукте.

Рис. 7. Кинетика флотации железа в медно-пиритный продукт (а) и его распределение по фракциям (б) 

при добавлении композиций реагентов-модификаторов во флотацию II

Fig. 7. Kinetics of iron flotation into the copper-pyrite product (a) and its distribution by fractions (б) when upon addition 

of reagent–modifier compositions into Flotation II
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4. В результате предложенного реагентного 

состава был получен медно-пиритный кон-

центрат с содержанием меди 12 % при ее из-

влечении 75,45 % от руды, а также цинковый 

концентрат с содержанием цинка 4,76 % при из-

влечении 73,68 %. Смесь реагентов (0,5FeSO4 +

+ 0,5CuSO4) также показала положительные 

результаты селективной флотации, однако из-

влечение меди в этом случае оставалось ниже, 

чем при использовании вышеуказанной смеси 

реагентов. 

5. Анализ кинетики флотации показал, что 

введение смеси железного купороса и сернистого 

натрия (0,5FeSO4 + 0,5Na2S) во флотацию II ока-

зывает значительное влияние на скорость флота-

ции меди, обеспечивая максимальное извлечение 

меди — 86,74 % — в пенный продукт. При этом доля 

труднофлотируемых фракций снизилась до 0,009, 

среднефлотируемых — увеличилась до 0,481, а лег-

кофлотируемых — возросла до 0,51 отн. ед. Сфале-

рит практически отсутствует в легкофлотируемых 

фракциях при применении данной композиции 

модификаторов.

6. Проведенные исследования влияния ком-

позиций реагентов-модификаторов с сернистым 

натрием, используемых в коллективном цикле 

флотации медно-цинковых руд, на селективность 

разделения сульфидов меди и цинка позволяют 

сделать вывод о целесообразности применения 

смеси железного купороса и сернистого натрия в 

равных дозах (по 50 г/т) в аналогичных процессах 

флотации на обогатительных фабриках, обраба-

тывающих медно-цинковые колчеданные руды 

того же месторождения.

Список литературы/References

1. Чантурия В.А., Шадрунова И.В. Технология обо-

гащения медных и медно-цинковых руд Урала. М.: 

Наука, 2016, 386 с.

2. Kyaw Z.Y., Tiagalieva Z.A., Htet Z.O., Phyo K.K. Im-

provement of reagent flotation modes of sphalerite and 

pyrite from deposits of copper-zinc pyrite, polymetallic 

copper-zinc pyrite and polymetallic ores. IOP Conference 

Series: Earth and Environmental Science. XXI Conference of 

PhD Students and Young Scientists (CPSYS 2021) (Wroclaw, 

Poland, 23—25 June 2021). 2021;942(1):1—8. 

 http://dx.doi.org/10.1088/1755-1315/942/1/012004

3. Herrera-Urbina R., Hanson J.S., Harris G.H., Fuers-

tenau D.W. Principles and practice of sulphide miner-

al flotation. In: P.M.J. Gray, G.J. Bowyer, J.F. Castle, 

D.J. Vaughan, N.A. Warner (Eds.). Sulphide deposits — 

their origin and processing. Dordrech: Springer, 1990. 

P. 87—101. 

 https://doi.org/10.1007/978-94-009-0809-3_6

4. Ndoro T.O., Witika L.K. A review of the flotation of cop-

per minerals. International Journal of Sciences: Basic and 

Applied Research (IJSBAR). 2017;34(2):145—165. 

 https://w w w.gssr r.org/index.php/JournalOf Basic

AndApplied/article/view/7590

5. Chandra A.P., Gerson A.R. A review of the fundamental 

studies of the copper activation mechanisms for selective 

flotation ofthe sulfide minerals, sphalerite and pyrite. 

Advances in Colloid and Interface Science. 2009;145(1-2):

97—110. http://dx.doi.org/10.1016/j.cis.2008.09.001

6. Yang B., Tong X., Lan Z., Cui Y., Xie X. Influence of the 

interaction between sphalerite and pyrite on the copper 

activation of sphalerite. Minerals. 2018;8(1):16. 

 http://dx.doi.org/10.3390/min8010016

7. Бочаров В.А., Рыскин М.Я., Поспелов Н.Д. Развитие 

технологии переработки медно-цинковых руд Ура-

ла. Цветные металлы. 1979;(10):105—107. 

 https://doi.org/10.17580/tsm.2018.04.03

 Bocharov V.A., Ryskin M.Ya., Pospelov N.D. Develop-

ment of technology for processing copper-zinc ores of the 

Urals. Tsvetnye Metally. 1979;(10):105—107. (In Russ.). 

https://doi.org/10.17580/tsm.2018.04.03

8. Bocharov V., Ignatkina V., Kayumov A., Viduetsky M., 

Maltsev V. Complex processing of refractory pyrite cop-

per, copper-zinc and polymetallic ores on the basis of 

flotation and combined technologies. Progress in Materials 

Science and Engineering. 2018;(12):89—96. 

 http://dx.doi.org/10.1007/978-3-319-75340-9_12

9. Мамонов С.В., Дресвянкина Т.П., Зиятдинов С.В., 

Ершов А.А. Технологические решения переработ-

ки медных и медно-цинковых руд колчеданно-

го месторождения Урала. Глобус: геология и бизнес. 

2020;(3):140—144. 

 https://www.vnedra.ru/globus/zhurnal-globus-62/

 Мамонов S.V., Dresvyankina T.P., Ziyatdinov S.V., Er-

shov A.A. Technological solutions for processing copper 

and copper-zinc ores of the pyrite deposit of the Urals. 

Globus: geology and business. 2020;(3):140—144. (In Russ.). 

https://www.vnedra.ru/globus/zhurnal-globus-62/

10. Заварухина Е.А., Орехова Н.Н. Влияние допол-

нительного собирателя на селективность флота-

ционного разделения сульфидов меди и цинка. 

Горный информационно-аналитический бюллетень. 

2017;(3):305—311. https://giab-online.ru/catalog/11943

 Zavarukhina E.A., Orekhova N.N. Effects of additional 

collecting agent on selectivity of flotation of copper and 

zinc sulfide. Gornyi informatsionno-analiticheskii byulleten. 

2017;(3):305—311. (In Russ.). 

 https://giab-online.ru/catalog/11943



16

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 4 •  С. 5–17

Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Оценка влияния композиции металлосодержащих модификаторов с сернистым натрием...

11. Zhao Cao, Xumeng Chen, Yongjun Peng. The role of 

sodium sulfide in the flotation of pyrite depressed in 

chalcopyrite flotation. Minerals Engineering. 2018;119:

93—98. http://dx.doi.org/10.1016/j.mineng.2018.01.029

12. Yufan Mu, Yongjun Peng, Lauten R.A. The depression of 

pyrite in selective flotation by different reagent systems — 

A literature review. Minerals Engineering. 2016;(96):

143—156. http://dx.doi.org/10.1016/j.mineng.2016.06.018

13. Aikawa K., Ito M., Orii N., Jeon S., Park I., Haga K., 

Kamiya T., Takahashi T., Sunada K., Sakakibara T., Ono T., 

Magwaneng R.S., Hiroyoshi N. Flotation of copper 

ores with high Cu/Zn ratio: Effects of pyrite on Cu/Zn 

separation and an efficient method to enhance sphalerite 

depression. Minerals. 2022;12(9):1103. 

 http://dx.doi.org/10.3390/min12091103

14. Горячев Б.Е., Наинг Лин У, Николаев А.А., Поля-

кова Ю.Н. Особенности влияния катионов меди, 

цинка и железа на флотируемость пирита одного из 

медно-цинковых месторождений Урала. Цветные 

металлы. 2015;(1):12—18. 

 https://www.rudmet.ru/journal/1381/article/23748/

 Goryachev B.E., Naing Lin Oo, Nikolaev A.A., Polyako-

va Yu.N. Features of the influence of copper, zinc, and 

iron cations on the flotation capacity of pyrite from one 

of the copper-zinc deposits in the Urals. Tsvetnye Metally. 

2015;(1):12—18. (In Russ.). 

 https://www.rudmet.ru/journal/1381/article/23748/

15. Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Действие ком-

позиций из железного, цинкового купоросов и сер-

нистого натрия на флотацию медно-цинковых кол-

чеданных руд. Горный информационно-аналитический 

бюллетень. 2023;(12):139—151. https://giab-online.ru/

files/Data/2023/12/12_2023_139-151.pdf

 Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B.E. Effect of 

iron, zinc sulfate and sodium sulfide compositions on 

flotation of copper-zinc pyrite ores. Gornyi informa-

tsionno-analiticheskii byulleten. 2023;(12):139—151. 

(In Russ.). https://giab-online.ru/files/Data/2023/12/

12_2023_139-151.pdf

16. Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Роль симплекс-

ного планирования эксперимента в совершенство-

вании прогнозирования и оптимизации составов 

многокомпонентных систем реагентов-модифика-

торов при флотации медно-цинковых руд. Проблемы 

недропользования. 2024;(3):87—98. 

 https://trud.igduran.ru/index.php/psu/article/view/642

 Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B.E. Role of simp-

lex experimental planning in enhancing the prediction 

and optimization of multicomponent system compositions 

of reagent-modifiers in the flotation of copper-zinc ores. 

Problems of subsurface use. 2024;(3):87—98. (In Russ.). 

https://trud.igduran.ru/index.php/psu/article/view/642

17. Хтет Зо У, Чжо Зай Яа, Горячев Б.Е. Моделирова-

ние и оптимизация составов трехкомпонентных 

смесей модификаторов методом симплексного пла-

нирования для анализа их влияния на флотацию 

медно-цинковых колчеданных руд. Горный инфор-

мационно-аналитический бюллетень. 2024;(8):141—152. 

h t t p s : // g i a b - o n l i n e . r u / f i l e s / D a t a / 2 0 2 4 / 8 /

08_2024_141-152.pdf

 Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B. E. Modeling 

and optimization of compositions of three-component 

modifier mixtures by simplex planning method to 

analyze their effect on the flotation of copper-zinc 

pyrite ores. Gornyi informatsionno-analiticheskii byulleten. 

2024;(8):141—152. (In Russ.). https://giab-online.ru/

files/Data/2024/8/08_2024_141-152.pdf

18. Бочаров В.А., Агафонова Г.С., Херсонская И.И., 

Лапшина Г.А., Херсонский М.И., Касьянова Е.Ф., 

Серебрянников Б.Л., Иванов Н.Ф., Морозов Б.А., 

Карбовская А.В. Способ флотационного разделения 

сульфидных медно-цинково-пиритных концентра-

тов, содержащих активированные катионами меди 

и кальция сульфиды цинка: Патент 2054971 (РФ). 

1996. https://www.elibrary.ru/item.asp?id=38031592

19. Кокорин А.М., Лучков Н.В., Смирнов А.О. Способ 

селективного выделения медных минералов в кон-

центраты при обогащении медно-цинковых пир-

ротинсодержащих руд: Патент 242570 (РФ). 2011. 

https://www.elibrary.ru/item.asp?id=37475002

20. Зимбовский И.Г. Современные реагенты-собира-

тели для флотации медно-цинковых сульфидных 

руд. Горный информационно-аналитический бюллетень. 

2013;(5):117—122. 

 https://giab-online.ru/catalog/11943

 Zimbovsky I.G. Modern reagents-collectors for flotation 

of copper-zinc sulphide ores. Gornyi informatsionno-

analiticheskii byulleten. 2013;(5):117—122. (In Russ.). 

https://giab-online.ru/catalog/11943

21. Мамонов С.В., Волкова С.В., Чинова Н.Б., Хисамо-

ва А.С., Горайчук П.К. Совершенствование техно-

логии обогащения медно-цинковой руды колчедан-

ного месторождения Уральского типа. Известия выс-

ших учебных заведений. Горный журнал. 2023;(3):86—96. 

 https://doi.org/10.21440/0536-1028-2023-3-86-96

 Mamonov S.V., Volkova S.V., Chinova N.B., Khisamo-

va A.S., Goraichuk P.K. Improving the technology of 

enrichment of copper-zinc ore from the pyrite deposit 

of the Ural type. Minerals and Mining Engineering. 

2023;(3):86—96. (In Russ.). 

 https://doi.org/10.21440/0536-1028-2023-3-86-96

22. Зимин А.В., Арустамян М.А., Калинин Е.П., Соло-

вьева Л.М., Немчинова Л.А. Классификация техно-

логических схем флотационного обогащения кол-



Izvestiya. Non-Ferrous Metallurgy  •  2025  •  Vol. 31  •  No. 4 •  P. 5–17

17

Htet Zaw Oo, Kyaw Zay Ya, Goryachev B.E. Effect of metal-containing modifier compositions with sodium sulfide on the selective flotation...

чеданных медных и медно-цинковых руд. Горный 

журнал. 2012;(11):28—33. 

 https://www.rudmet.ru/journal/964/article/15148/

 Zimin A.V., Arustamyan M.A., Kalinin E.P., Solov’yo-

va L.M., Nemchinova L.A. Classification of technologi-

cal schemes for flotation enrichment of pyrite copper 

and copper-zinc ores. Mining Journal. 2012;(11):28—33. 

(In Russ.). 

 https://www.rudmet.ru/journal/964/article/15148/

23. Шехирев Д.В. Методика расчета распределения 

материала по флотируемости. Обогащение руд. 

2022;(4):27—34. https://doi.org/10.17580/or.2022.04.05

 Shekhirev D.V. Method for calculating material dist-

ribution by floatability. Obogashchenie Rud. 2022;(4):27—

34. (In Russ.). 

 https://doi.org/10.17580/or.2022.04.05

24. Li Y., Zhao W., Gui X., Zhang X. Flotation kinetics and 

separation selectivity of coal size fractions. Physicochemi-

cal Problems of Mineral Processing. 2013;49(2):387—395. 

 http://dx.doi.org/10.5277/ppmp130201

25. Goryachev B.E., Nikolaev A.A., Ils’ina E.Yu. Analy-

sis of f lotation kinetics of particles with the controlla-

ble hydrophobic behavior. Journal of Mining Science. 

2010;46:72—77. 

 https://doi.org/10.1007/s10913-010-0010-0

26. Goryachev B.E., Nikolaev A.A. Principles of kinetic 

“ion” modeling of adsorptive collector layer at the surface 

of nonferrous heavy metal sulfides. Journal of Mining Sci-

ence. 2013;49:499—506. 

 https://doi.org/10.1134/S1062739149030180

27. Saroj K.S., Nikkam S., Atul K.V. Performance evaluation 

of basic flotation kinetic models using advanced statisti-

cal techniques. International Journal of Coal Preparation 

and Utilization. 2019;39(2):65—87. 

 http://dx.doi.org/10.1080/19392699.2017.1302436

28. Xiangning Bu, Liang Ge, Yale Peng, Cao Ni. Kinetics of 

flotation. Order of process, rate constant distribution and 

ultimate recovery. Journal of Physicochemical Problems of 

Mineral Processing. 2017;53(1):342—365. 

 http://dx.doi.org/10.5277/ppmp170128

Хтет Зо У – аспирант кафедры обогащения полезных 

ископаемых (ОПИ), НИТУ МИСИС.

https://orcid.org/0000-0003-2040-2552

E-mail: htetzawoo68099@gmail.com

Чжо Зай Яа – к.т.н., стажер-докторант кафедры ОПИ, 

НИТУ МИСИС.

https://orcid.org/0000-0003-4364-9574

E-mail: kokyawgyi49@gmail.com

Борис Евгеньевич Горячев – д.т.н, профессор кафедры 

ОПИ, НИТУ МИСИС. 

https://orcid.org/0000-0002-5164-5920

E-mail: beg@misis.ru

Htet Zaw Oo – Postgraduate Student of the Department 

of Mineral Processing, National University of Science and 

Technology “MISIS” (NUST MISIS).

https://orcid.org/0000-0003-2040-2552

E-mail: htetzawoo68099@gmail.com

Kyaw Zay Ya – Cand. Sci. (Eng.), Intern-Doctoral Student 

of the Department of Mineral Processing, NUST MISIS.

https://orcid.org/0000-0003-4364-9574

E-mail: kokyawgyi49@gmail.com

Boris E. Goryachev – Dr. Sci. (Eng.), Professor of the Depart-

ment of Mineral Processing, NUST MISIS.

https://orcid.org/0000-0002-5164-5920

E-mail: beg@misis.ru

Хтет Зо У – сбор и анализ литературы, подготовка про-

бы руды для исследований, проведение экспериментов 

по флотации, анализ результатов экспериментов, 

написание статьи.

Чжо Зай Яа – сбор и анализ литературы, анализ экспе-

риментальных данных, участие в обсуждении резуль-

татов, проведение теоретических расчетов.

Б.Е. Горячев – формулировка концепции работы, опре-

деление цели работы, обсуждение методики экспери-

ментов и полученных результатов, выполнение расче-

тов, написание статьи.

Htet Zaw Oo – literature review and analysis, preparation 

of ore samples for research, performance of flotation experi-

ments, analysis of experimental results, and writing of the 

manuscript.

Kyaw Zay Ya – literature review and analysis, evaluation of 

experimental data, participation in the discussion of results, 

and performance of theoretical calculations.

B.E. Goryachev – formulation of the study concept, defini-

tion of research objectives, discussion of experimental me-

thods and obtained results, performance of calculations, and 

writing of the manuscript.

Информация об авторах Information about the authors

Вклад авторов Contribution of the аuthors

Статья поступила в редакцию 02.09.2024, доработана 10.03.2025, подписана в печать 12.03.2025

The article was submitted 02.09.2024, revised 10.03.2025, accepted for publication 12.03.2025



18

Известия вузов. Цветная металлургия  •  2025  •  Т. 31  •  № 4 •  С. 18–29

Дорожко В.А., Чукреев К.Г., Афонин М.А. Технология утилизации кубовых остатков дегалогенирования с получением товарных...

МЕТАЛЛУРГИЯ ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ / METALLURGY OF NON-FERROUS METALS

УДК 66.061.352

https://doi.org/10.17073/0021-3438-2025-4-18-29

Научная статья

Research article

©  2025 г.  В.А. Дорожко, К.Г. Чукреев, М.А. Афонин

Технология утилизации 
кубовых остатков дегалогенирования 
с получением товарных соединений цинка
В.А. Дорожко, К.Г. Чукреев, М.А. Афонин

Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет)
Россия, 190013, г. Санкт-Петербург, Московский пр-т, 24-26/49

  Владимир Александрович Дорожко (dorozhko.ti@gmail.com)

Аннотация: В работе описан способ утилизации кубового остатка синтеза гексафтор-1,3-бутадиена (ГФБД) с получением фосфа-

та цинка в форме Zn3(PO4)2·2H2O, применяемого в качестве компонента антикоррозионных пигментных материалов. Кубовый 

остаток («тяжелая жидкость») предложено предварительно подвергнуть глубокой вакуумной дистилляции (остаточное давление 

30 Па, температура окончания процесса 160 °С) для извлечения летучих растворителей, изопропанола и диметилформамида 

(ДМФА). Остаток представляет собой концентрированный раствор ZnCl2 (около 70 мас. %), содержит около 10 г/дм3 железа в 

форме Fe(II) и Fe(III), а также окрашенные органические примеси неустановленного состава. По разработанной технологии 

остаток вакуумной дистилляции предложено разбавить водой в соотношении 1 : 2, отфильтровать от взвешенных частиц, скор-

ректировать pH до 2 введением концентрированной HCl, провести окислительную обработку H2O2 при температуре 70 °С. Желе-

зо (III) из раствора предложено отделять экстракцией 30 %-ным раствором Cyanex 272 в алифатическом разбавителе, а окрашен-

ные примеси – сорбцией на активном угле марки БАУ-1. Альтернативным способом удаления Fe(III) и части других окрашенных 

примесей является осаждение цинка в форме (ZnOH)2CO3 обработкой 10 %-ным раствором Na2CO3. Окончательное осветление 

раствора также происходит на активном угле марки БАУ-1. Очищенный прозрачный раствор ZnCl2 подается на двухступенча-

тое осаждение фосфата цинка, полученный осадок фильтруется, тщательно промывается водой, высушивается и измельчается. 

В ходе исследования установлено, что после высушивания при температуре 100–105 °С полученный порошок отвечает составу 

Zn3(PO4)2·2H2O, содержание посторонних регламентируемых примесей находится в рамках допуска, а свойства материала удов-

летворяют требованиям, предъявляемым к материалу пигментного класса. Проведено сравнение характеристик полученного 

фосфата цинка и коммерчески доступного образца пигментного фосфата цинка. Определено, что с использованием предложен-

ной технологии из 1 кг исходного сырья может быть получено 580 г двуводного фосфата цинка.

Ключевые слова: отходы, гексафтор-1,3-бутадиен (ГФБД), «тяжелая жидкость», хлористый цинк, фосфат цинка, рафинирование.
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Technology for recycling still residues from dehalogenation 
to produce commercial zinc compounds
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Abstract: The study describes a method for recycling the still residue from the synthesis of hexafluoro-1,3-butadiene (HFBD) to produce 

zinc phosphate in the form of Zn3(PO4)2·2H2O, which is used as a component in anti-corrosion pigment materials. The still residue (“heavy 
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Введение

Актуальным современным направлением ис-

следований в области производства востребован-

ных химических соединений является вовлечение 

в переработку накопленных и образующихся новых 

техногенных отходов. Отечественной лакокрасоч-

ной промышленностью востребованы пигменты 

на основе солей цинка — такие, как белила (оксид 

цинка), кроны (хромат цинка), литопон и антико-

розионные составы на основе среднего или двойно-

го фосфата цинка—кальция. Вся группа цинковых 

пигментов может быть получена при переработке 

широкого спектра техногенных отходов.

Авторы [1] рассмотрели получение смешанного 

фосфата цинка—кальция в хлоридных системах 

осаждением гидрофосфатом аммония. В работах 

[2—4] описаны синтез и свойства антикоррози-

онных пигментов на основе фосфата цинка с до-

бавкой бензотриазола (БТА), а в [5] показано, что 

изменение мольного соотношения ZnCl2/KOH 

может влиять на образование фаз KZn2H(PO4)2 и 

KZnPO4. Установлено, что фаза KZn2H(PO4)2 об-

ладает лучшими ингибирующими свойствами 

в 3,5 %-ном растворе NaCl, чем KZnPO4. Авто-

рами [6] получен фосфат цинка с соотношением 

Zn/P ~ 1,5 для использования в косметической про-

мышленности. В исследовании [7] предложен спо-

соб синтеза кристаллического α-Zn3(PO4)2·4H2O, 

морфологию которого контролировали путем 

регулирования значений pH в реакционной сис-

теме.

В статьях [8; 9] описано получение и примене-

ние листового фосфата цинка в форме розы (SZP), 

liquid”) is preliminarily subjected to deep vacuum distillation (residual pressure 30 Pa, final temperature 160 °C) to recover volatile solvents-

namely, isopropanol and dimethylformamide (DMF). The remaining residue is a concentrated solution of ZnCl2 (about 70 wt. %) containing 

approximately 10 g/dm3 of iron in the form of Fe(II) and Fe(III), as well as colored organic impurities of unidentified composition. According 

to the proposed process, the vacuum distillation residue is diluted with water at a ratio of 1 : 2, filtered to remove suspended solids, acidified to 

pH 2 by the addition of concentrated HCl, and treated oxidatively with H2O2 at 70 °C. Fe(III) is removed by extraction with a 30 % solution of 

Cyanex 272 in an aliphatic diluent, and the colored impurities are removed by adsorption onto BAU-1 grade activated carbon. An alternative 

method for removing Fe(III) and part of the colored impurities involves precipitating zinc in the form of (ZnOH)2CO3 using a 10 % Na2CO3 

solution. Final clarification is also carried out using BAU-1 activated carbon. The purified, clear ZnCl2 solution is then subjected to a two-

step precipitation process to obtain zinc phosphate. The resulting precipitate is filtered, thoroughly washed with water, dried, and ground. 

The study showed that after drying at 100–105 °C, the resulting powder corresponds to the composition Zn3(PO4)2·2H2O. The content of 

regulated impurities falls within acceptable limits, and the properties of the material meet the requirements for pigment-grade substances. 

A comparison of the obtained zinc phosphate with a commercially available sample of pigment-grade zinc phosphate was conducted. It was 

established that the proposed technology yields 580 g of zinc phosphate dihydrate per 1 kg of initial raw material.

Key words: waste, hexafluoro-1,3-butadiene, heavy liquid, zinc chloride, zinc phosphate, refining.
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а также трехмерных «цветочных» пигментов 

микро- и наноразмерного фосфата цинка (FZP) и 

фосфата аммония—цинка (FNZP) в качестве ан-

тикоррозионного наполнителя водорастворимой 

эпоксидно-модифицированной акриловой смо-

лы. Авторами [10] проведено сравнение характе-

ристик нанопигментов: немодифицированного 

фосфата кальция—цинка (UCZP) и его модифи-

цированного метилтриэтоксисиланом аналога 

(MCZP). В работе [11] предложено использование 

дисперсного отхода горячего цинкования в ка-

честве наполнителя цинксодержащей краски, а 

в [12] исследованы свойства пигментных соеди-

нений цинка, полученных из отработанных рас-

творов гальванических производств. Патент [13] 

посвящен переработке отработанных растворов 

гальванических производств с получением товар-

ных соединений. Исследователи [14] получили 

оксид цинка пигментного качества при щелочной 

обработке твердого гальваношлама предприятия 

ООО «Сигнал-Недвижимость» (Россия) — отхо-

дов линии цинкования. Авторами [15; 16] прове-

дена оценка возможности использования гальва-

ношламов в качестве сырья для производства 

пигментных материалов, в том числе цинксодер-

жащих.

В работе [17] рассмотрены каталитические 

свойства фосфатов цинка и железа при кон-

версии метанола, подробно изучен гидротер-

мальный синтез смешанного фосфата в системе 

R—ZnO(Fe2O3)—P2O5—H2O (где R — органичес-

кое или неорганическое основание). Новые нано-
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пористые наностержни из фосфата цинка/гид-

роксиапатита с ядром/оболочкой (ZPh/HPANRs) 

были синтезированы и охарактеризованы как 

модифицированная форма гидроксиапатита с 

превосходной адсорбционной способностью 

Ni2+ и Co2+ в работе [18]. Авторами [19] описа-

но применение фосфата цинка с различными 

связующими веществами в качестве материала 

для изготовления электродов суперконденса-

торов.

В [20] предложен способ получения безцинко-

вых фосфатных пигментов, содержащих стронций, 

кальций и алюминий, определены химический 

состав, физико-химические и антикоррозионные 

свойства полученных материалов, что актуально 

в связи с неэкологичностью и запретом на массо-

вое применение антикоррозионных пигментов в 

Евросоюзе. Быстрое и обширное высвобождение 

Zn2+ из коммерческого пигмента литопона под 

воздействием солнечного света описано в [21]. При 

имитации воздействия солнечного света в течение 

24 ч высвобождается около 41 % от общего содер-

жания Zn.

Авторами [22] исследовано применение цин-

ковых фосфатов в качестве микроудобрений и 

кормовых добавок в сельском хозяйстве, а в [23] 

рассмотрены синтез наночастиц ZnO и их исполь-

зование в качестве наноудобрений в исходном ви-

де и в форме феррита или фосфата цинка.

Россия является одним из немногих мировых 

производителей гексафторбутадиена-1,3 (ГФБД) 

и гексафторбензола — электронных газов, при-

меняемых в процессах плазмохимического трав-

ления тонких пленок кремния при производстве 

микроэлектроники стандартов 15—25 нм для со-

здания пазов и отверстий. ГФБД является одним 

из самых озонобезопасных газов, используемых 

для плазмохимического травления. В 2016 г. в 

г. Пермь введены новые мощности по производ-

ству ГФБД до 72 т/год.

Применяемая в России технология получе-

ния товарного ГФБД представлена в патентах 

[24—27]. В патентном решении [28] предложено 

использовать другие прекурсоры для получе-

ния более чистого продукта без дополнительной 

очистки.

Авторы [24] представили способ получения 

1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана, применяемого 

для получения гексафторбутадиена-1,3, осущест-

вляемый посредством реакции 1-йод-1,2,2-три-

фтор-1,2-дихлорэтана с цинком, в соответствии с 

уравнением

  (1)

Процесс осуществляется путем дозирования в 

смесь исходных реагентов органического кисло-

родсодержащего комплексообразователя (cat) при 

температуре 0—45 °С. После завершения реакции 

1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутан выделяют ректи-

фикацией.

По методу, описанному в [25], синтез гекса-

фторбутадиена-1,3 (ГФБД) осуществляется реак-

цией 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана с цинкoм 

в форме гранул в водно-спиртовой среде при тем-

пературе 30—90 °С. Реакцию проводят путем дози-

рования 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбутана в смесь 

реагентов, содержащую металлический цинк и во-

ду, одновременно с отгонкой целевого продукта в 

соответствии с уравнением

  (2)

По окончании дозирования реакционную мас-

су нагревают до кипения, чтобы завершить дехло-

рирование.

Авторами [29] сочетанием нескольких методов, 

в том числе ЯМР 1Н-спектроскопии, масс-спек-

трометрии и др., изучен механизм экстракции 

Fe(III) экстрагентом Cyanex 272 (бис-(2,2,4-три-

метилпентил)-фосфиновая кислота). В [30] опи-

сан процесс извлечения Fe(III) из раствора тех-

нической фосфорной кислоты с применением 

родственного катионообменного экстрагента 

Cyanex 572. Экстракционная очистка растворов 

вскрытия никелевых руд от Fe(III) катионооб-

менными экстрагентами Cyanex описана в работе 

[31]. Авторы [32] отмечали трудности реэкстрак-

ции Fe(III) и предложили способы повышения 

эффективности регенерации экстрагентов Cyanex 

катионообменной группы. Ранее нами изучена 

экстракция Fe(III) в растворах HCl 1-ундекано-

лом [33].

Использование катионообменных экстраген-

тов, в том числе Cyanex 272, в технологии очистки 

цинксодержащих растворов рассмотрено в работе 

[34]. Применение метода жидкостной экстракции 

с Aliquat 336 для извлечения цветных металлов, в 

том числе Zn(II), из технологических растворов пе-

реработки отходов электроники описано в статье 

[35]. Авторами [36] предложена система на основе 
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Схема переработки кубового остатка глубокой вакуумной дистиляции «тяжелой жидкости» 
с получением товарного фосфата цинка

Flow diagram of the processing of the still residue from deep vacuum distillation of “heavy liquid” 
to produce commercial-grade zinc phosphate
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полиэтиленгликоля ПЭГ-1500—Na2SO4 в качест-

ве экстрагента при переработке Zn-содержащих 

растворов.

Цель настоящей работы состояла в создании 

эффективной схемы переработки кубового остат-

ка процесса дегалогенирования 1,2,3,4-тетрахлор-

перфторбутана с получением среднего фосфата 

цинка.

1. Технология

На рисунке представлена схема переработки 

сырья — кубового остатка вакуумной дистилля-

ции отходов дегалогенирования.

1.1. Сырье

«Тяжелая жидкость» представляет собой объе-

диненный сток жидких отходов всех этапов произ-

водства ГФБД, а также соединений-прекурсоров. 

При синтезе 1000 кг ГФБД образуется приблизи-

тельно 120 кг отходов («тяжелой жидкости»), ко-

торые представляют собой: продукты частичного 

дегалогенирования 1,2,3,4-тетрахлоргексафторбу-

тана (ТХГФБ); продукты частичного восстановле-

ния ГФБД цинком; хлорированные углеводороды; 

ZnCl2 в виде раствора в изопропиловом спирте 

(ИПС) или диметилформамиде (ДМФА). Хлорид 

цинка также образуется при конверсии хлором 

ZnI2, образующегося в синтезе 1,2,3,4-тетрахлор-

гексафторбутана [24].

Для регенерации изопропанола «тяжелая жид-

кость» подвергалась глубокой вакуумной дис-

тилляции на установке «Formeco» (Италия) при 

остаточном давлении около 30 Па до температуры 

160 °С. Полученное сырье представляет собой вяз-

кую непрозрачную сиропообразную маслянистую 

жидкость с эфирным запахом, содержащую посто-

ронние взвеси.

Плотность растворов измеряли пикнометрами 

объемом 5 мл на аналитических весах с точно-

стью ±0,0001 г. Точность определения плотности 

составила ±0,001 г/см3.

Концентрацию Fe(III) оценивали спектро-

фотометрическим роданидным способом по ме-

тодике [37] с использованием градуировочного 

графика. Железо (II) в пробах переводили в анали-

тическую форму Fe(III) путем добавления избыт-

ка пероксодисульфата калия.

Концентрацию Zn(II) определяли путем пря-

мого комплексонометрического титрования с ин-

дикатором «эриохром черный Т» по методике [38], 

и она составила 9,0 ± 0,1 моль/дм3.

Основные параметры исходного сырья были 

следующие:

Содержание хлористого цинка, г/дм3 ..... 1340 ± 15

Содержание железа, г/дм3 ..........................5,8 ± 0,1

Плотность сырья, г/см3 ...................... 1,910 ± 0,001

1.2. Пероксидная обработка

В ходе предварительных экспериментов уста-

новлено, что исходное сырье содержит соединения 

Fe(II) и Fe(III) в качестве окрашенных примесей, 

а также органические примеси неустановленно-

го состава. Исходное сырье разбавляли водой по 

объему в пропорции 1 : 2. Полученный раствор 

фильтровали через намывной слой песка на во-

ронке Бюхнера. Воздействие концентрированных 

растворов хлористого цинка приводит к растворе-

нию бумаги и ткани, в результате чего классиче-

ские фильтрующие перегородки быстро выходят 

из строя.

Для перевода железа в форму Fe(III), а так-

же окислительного воздействия на органичес-

кие примеси с целью их возможного разложения 

фильтрат последовательно обрабатывали концен-

трированными HCl и H2O2 следующим образом: 

100 мл фильтрата помещали в стакан и разогрева-

ли на водяной бане в течение 30 мин, затем каж-

дые 10 мин добавляли к горячему раствору при 

перемешивании по 1 см3 H2O2 и концентрирован-

ной HCl (4 раза). С каждым добавлением H2O2 и 

HCl раствор вспенивался с последующим освет-

лением, что свидетельствует об окислении орга-

нических примесей и разложении окрашенных 

комплексов Fe(III). Окисление проводилось 1,5 ч, 

и по окончании процесса значение pH раствора 

составляло 2.

1.3. Экстракционное отделение 
железа (III)

В качестве экстрагента выбран Cyanex 272 

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

та) — коммерческий слабокислый фосфороргани-

ческий экстрагент. Его выбор обусловлен слабой 

кислотностью, что определяет легкость реэкс-

тракции Fe(III) — крайне хорошо экстрагируемо-

го иона с высоким сродством к катионообменным 

экстрагентам. Использовали 30 %-ный раствор 

Cyanex 272 в смеси изопар-л + трибутилфосфат в 

объемном соотношении 9 : 1 в качестве разбавите-

ля. Концентрация Cyanex 272, определенная мето-

дом потенциометрического титрования, составила 

0,73 ± 0,01 моль/дм3. Экстрагент был переведен в 
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Ca-форму на 30 % при перемешивании с разведен-

ной водой навеской извести, а затем в Zn-форму 

контактом с раствором хлористого цинка. Для из-

влечения Fe(III) отфильтрованный и окисленный 

раствор обрабатывали 3 порциями экстрагента 

при объемном соотношении экстрагента и рафи-

нируемого водного раствора 1 : 5. 

Спектрофотометрическим методом определи-

ли содержание остаточного железа (III), которое 

составило 40 мг/дм3.

1.4. Сорбционная доочистка рафината

После экстракции получен желтоватый про-

зрачный рафинат. Для удаления остаточной жел-

тизны рафината была применена сорбционная до-

очистка. Предварительно было изучено действие 

смол марок Purolite MN200, Purolite XDA1 и актив-

ного угля БАУ-1 в качестве сорбентов для доочист-

ки раствора. Для эксперимента отобрано по 15 г 

каждого из них и добавлено в 50 см3 рафината. 

В ходе проведения статической сорбционной 

доочистки раствора лучше всех себя проявил уголь 

марки БАУ-1: раствор стал прозрачным, без замет-

ной желтизны. Растворы, обработанные смолами, 

сохранили желтый оттенок. Исходя из получен-

ных результатов было принято решение на стадии 

сорбционной доочистки в качестве сорбента ис-

пользовать уголь БАУ-1.

Рафинат (V = 160 см3) переместили в стакан и 

добавили туда активный уголь (m = 15 г). Сорбцию 

проводили при периодическом перемешивании в 

течение 2 дней. За этот период исходный раствор 

хлористого цинка обесцветился. Определение 

концентрации цинка проводили титриметриче-

ски, и она составила 3,6 ± 0,1 моль/дм3.

1.5. Очистка раствора 
после пероксидной обработки 
осаждением карбоната цинка

Для осаждения Fe(III) из раствора хлористого 

цинка предложено соосадить 10 % цинка в виде 

его гидроксокарбоната — (ZnOH)2CO3. Этот метод 

позволяет заменить этапы экстракционного отде-

ления Fe(III), а процесс пероксидного окисления 

проводить с меньшим расходом пероксида, приме-

няемого только для перевода Fe(II) в форму Fe(III). 

При этом за счет совместного осаждения железа и 

адсорбированных на аморфном гидроксиде орга-

нических примесей удается наиболее полно освет-

лить раствор.

Осаждение цинка карбонатом натрия происхо-

дит в форме гидроксокарбоната цинка по реакции

2ZnCl2 + 2Na2CO3 + 2H2O →

→ (ZnOH)2CO3↓ + 4NaCl + CO2↑.  (3)

Для осаждения 10 % цинка из исходного рас-

твора навеску карбоната натрия растворяли в 

равном объеме воды и медленно добавляли к рас-

твору хлористого цинка при интенсивном пере-

мешивании в течение 30 мин. Затем суспензию 

фильтровали, используя фильтр «синяя лента», 

и получили прозрачный бесцветный фильтрат. 

Осадок грязного кека может быть растворен в со-

ляной кислоте и добавлен в головной раствор при 

его разбавлении.

1.6. Осаждение фосфата цинка

По стандартной методике [39] для осаждения 

среднего фосфата цинка используется гидрофос-

фат натрия. Осаждение происходит в соответствии 

с уравнением

3ZnCl2 + 4Na2HPO4 + 4H2O →

→ Zn3(PO4)2·4H2O↓ + 2NaH2PO4 + 6NaCl.  (4)

При этом предложено смешивать раствор ра-

финированного хлористого цинка с раствором 

гидрофосфата натрия так, чтобы мольное отноше-

ние Zn : P составляло 1,4.

Гидрофосфат натрия Na2HPO4 получали, сме-

шивая раствор карбоната натрия и ортофосфор-

ной кислоты в стехиометрических количествах по 

реакции

Na2CO3 + H3PO4 →

→ Na2HPO4 + H2O + CO2↑.  (5)

Массы обеих навесок рассчитывали, исходя из 

концентрации Zn(II) в растворе, подаваемом на 

осаждение, в интервале 3—4 M. 

Для приготовления раствора гидрофосфата 

натрия навеску карбоната натрия массой 26,7 г 

растворили в 100 см3 воды и добавили к 85 %-ному 

раствору ортофосфорной кислоты (ее навеску мас-

сой 29,0 г растворяли в 250 см3 воды). После ней-

трализации кислоты осаждали средний фосфат 

цинка путем добавления полученного раствора 

гидрофосфата натрия к 150 мл очищенного рас-

твора хлористого цинка в соответствии с урав-

нением (4). Таким образом, объемное отношение 

Zn2+/HPO4
2– составило приблизительно 1 : 2. 

При осаждении наблюдалось образование хло-

пьеобразного осадка. Поэтому после перемеши-

вания реакционной смеси в течение 10 мин оса-
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док фосфата цинка был отфильтрован на воронке 

Бюхнера с использованием фильтра «синяя лен-

та», а маточный раствор возвращен в реактор 

для дальнейшего доосаждения из него фосфата 

цинка. Осадок промывали репульпацией 2 раза 

при отношении Т : Ж = 1 : 10, после чего допол-

нительно осуществляли промывку на фильтре, 

используя подогретую воду (Т : Ж = 1 : 10). Далее 

полученный средний фосфат цинка подвергали 

сушке при температуре 100 °С и прокаливанию 

при 250 °С.

Поскольку, как видно из уравнения (6), 

половина гидрофосфата натрия превраща-

ется в дигидрофосфат, происходит неполное 

осаж дение цинка. Раствор закисляется, и при 

достижении pH = 2 система приходит в рав-

новесие. Чтобы обеспечить полное осаж дение 

цинка в виде фосфата, а так же 100 %-ное рас-

ходование фосфорной кислоты, предложено 

провести досаж дение путем нейтра лизации 

избыточной кислотности карбонатом нат-

рия.

Для приготовления раствора карбоната натрия 

его навеску 11,8 г растворяли в 100 см3 воды и полу-

ченным раствором доосаждали фосфат цинка из 

маточного раствора в соответствии с уравнением 

реакции

3ZnCl2 + 2NaH2PO4 + 2Na2CO3 + 2H2O →

→ Zn3(PO4)2·4H2O↓ + 6NaCl + 2CO2↑.  (6)

Процесс осаждения фосфата цинка из маточ-

ного раствора полностью аналогичен приведен-

ному ранее. При добавлении раствора карбоната 

натрия наблюдали выделение газа, вспенивание и 

образование белого хлопьеобразного осадка. Пе-

ремешивание проводили 10—15 мин. Фильтрацию 

и сушку осадка осуществляли аналогично перво-

му осаждению.

Массы осадков, полученных на этапах 

осаждения и доосаждения, определяли после 

сушки при температурах 100 °С (m100) и 250 °С 

(m250). Потерю массы после сушки при t = 250 °С 

и массовую долю воды рассчитывали по фор-

мулам

ΔmH2O = m100 – m250,  (7)

  (8)

В табл. 1 представлены данные о влажности 

полученных осадков, определенной весовым спо-

собом. Потери влаги при нагревании осадка от 

100 до 250 °С соответствуют фосфату цинка, на-

ходящемуся в форме Zn3(PO4)2·2H2O после высу-

шивания при t = 100 °С. Таким образом могут быть 

получены безводный и двуводный фосфаты, вос-

требованные в производстве пигментных мате-

риалов.

2. Анализ полученного осадка

2.1. Маслоемкость пигментов

Одним из важных свойств технических пиг-

ментных материалов является маслоемкость. Со-

гласно ГОСТ 21119.8-75, маслоемкость I рода — ко-

личество масла (г), которое нужно потратить для 

получения 100 г пигмента. Ее находят следующим 

образом: к пробе пигмента постепенно добавляют 

льняное масло, перетирают смесь до образования 

однородной пасты и определяют количество мас-

ла, затраченного на анализ, затем полученный ре-

зультат округляют до целого числа [34]. 

В нашем случае для смачивания исходной мас-

сы пигмента (~5 г) затрачено 1,44 г масла. Масло-

емкость исследуемого пигмента рассчитывалась 

по формуле 

  (9)

где V — объем льняного масла, израсходованного 

во время испытания, см3; m — масса испытуемо-

го пигмента, г; 0,93 — плотность льняного масла, 

г/см3.

В результате маслоемкость составила 29 г масла 

на 100 г пигмента.

Таблица 1. Результаты измерения влажности осадков

Table 1. Gravimetric determination of precipitate moisture content

Операция m100, г m250, г mH2O, г ωH2O, %

Осаждение 32,9 30,0 2,9 8,8

Доосаждение 27,1 24,9 2,2 8,1
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Таблица 2. Элементный состав образцов фосфата цинка

Table 2. Elemental composition of zinc phosphate samples

Образец
Содержание, мас. % (ат. %)

O P Cl Zn

Осадок
35,55

(64,61)

13,56

(12,73)

0,08

(0,06)

50,62

(22,51)

Маточный раствор
36,69

(64,38)

13,17

(11,72)

0,06

(0,05)

47,07

(19,85)

Таблица 3. Результаты испытаний цинкофосфатного пигмента для красок Neo-PZ 
предприятия ООО «ПС Аквилон»

Table 3. Test results of the zinc phosphate pigment for use in Neo-PZ paints (PS Akvilon LLC)

Образец

Доля соединений 

цинка 

в пересчете на Zn, 

мас. %

Доля соединений 

фосфора 

в пересчете на PO4, 

мас. %

pH водной 

суспензии
Δm600, %

Грануло-

метрический 

состав 

(остаток на сите 

№ 0045), %

Внешний 

вид

Пигмент Neo-PZ 40–47 40–47 7–9 8–16 0,5
Белый 

порошок

Полученный нами 

пигмент
43,2 45,5 8,1 10,2 Следы Соотв.

2.2. Элементный анализ фосфата цинка

Элементный состав в образцах полученно-

го фосфата цинка определяли с использованием 

рентгенофлуоресцентного анализатора электрон-

ного сканирующего (растрового) микроскопа 

VEGA 3 SBH (Tescan, Чехия) Инжинирингового 

центра СПбГТИ (ТУ). Для анализа использовали 

образцы после сушки при температуре 250 °С. По-

лученные результаты приведены в табл. 2. 

На основании данных табл. 2 сделан расчет 

содержания основных соединений, входящих в 

состав пигмента, представляющего собой белый 

порошок:

Соединения цинка 

в пересчете на Zn, мас. % ..................................50,6

Соединения фосфора 

в пересчете на PO4, мас. % ................................49,1

В табл. 3 представлены паспортные данные то-

варного образца для красок Neo-PZ производства 

ООО «ПС Аквилон» (г. Мытищи), а также пока-

затели полученного нами пигментного материала 

после сушки при t = 100 °С, отвечающего формуле 

Zn3(PO4)2·2H2O.

Таким образом, результаты испытаний полу-

ченного нами двуводного фосфата цинка по всем 

параметрам соответствуют нормативам для цин-

кофосфатного пигмента.

3. Результаты

Предложен способ вовлечения в переработку 

накапливаемых в настоящее время опасных от-

ходов, позволяющий извлечь ценные растворите-

ли — изопропиловый спирт и ДМФА, не про-

изводимые в настоящее время в России. В свою 

очередь, отгон этих веществ в промышленных 

масштабах невозможен без решения проблемы 

утилизации кубового остатка, технология пере-

работки которого успешно разработана в рамках 

проведенной работы и состоит из следующих 

этапов:

1. Разбавление водой и последующая филь-

трация кубового остатка вакуумной дистилля-

ции «тяжелой жидкости» (Vсырья = 50 см3, VH2O =

= 100 мл). 

2. Обработка фильтрата 31 %-ным раствором 

пероксида водорода и 36 %-ным раствором хлоро-

водородной кислоты при нагревании до t = 80 °С 

(VH2O2
 = 4 мл, VHCl = 4 мл).

3.1. Экстракционное извлечение Fe(III) 0,8 M 

раствором Cyanex 272 (3×20 мл, О : В = 1 : 5); сорб-

ционное осветление рафината (mБАУ-1 = 15 г).
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3.2. Альтернативой этапу 3.1 является осаж-

дение (ZnOH)2CO3 и органических примесей пу-

тем обработки раствором Na2CO3 (VH2O = 100 мл, 

mNa2CO3
 = 4,24 г).

4. Осаждение фосфата цинка обработкой рас-

твором Na2HPO4 (mNa2CO3
 = 26,7 г, mH3PO4

 = 29,0 г, 

VH2O = 350 мл) с последующей дообработкой рас-

твором карбоната натрия (mNa2CO3
 = 11,8 г, VH2O =

= 100 мл).

Масса Zn3(PO4)2·2H2O, которая может быть по-

лучена из 1 кг исходного сырья, составляет 580 г. 

Кроме фосфата цинка, в качестве конечного про-

дукта технологии могут быть получены ZnCO3, 

ZnO, а также рафинированный экстракционным 

способом концентрированный раствор ZnCl2 

(ωZnCl2
 > 50 %).

Заключение 

Разработана технологическая схема получения 

фосфата цинка пигментного качества из загряз-

ненного примесями хлористого цинка — отхода 

процесса дегалогенирования. Определено содер-

жание железа и хлористого цинка в сырье. 

Экспериментально установлено, что обра-

ботка разбавленного сырья пероксидом водоро-

да в присутствии хлороводородной кислоты при 

нагревании способствует разложению окрашен-

ных органических примесей, препятствующих 

отделению железа и полному обесцвечиванию 

раствора. Предложены экстракционный и оса-

дительный способы полного обесцвечивания 

раствора хлористого цинка. В качестве конечно-

го продукта переработки после двухстадийно-

го осаждения получен средний фосфат цинка. 

Экспериментально определена маслоемкость 

пигмента, установлен элементный состав про-

дукта.

При сравнении характеристик полученного 

продукта с паспортом товарного цинкофосфат-

ного пигмента для красок Neo-PZ ООО «ПС Ак-

вилон» установлено, что характеристики синте-

зированного материала полностью соответствуют 

требованиям, предъявляемым к фосфату цинка 

пигментного качества.
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огневого рафинирования черновой меди 
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  Сергей Иванович Холод (hsi503@yandex.ru)

Аннотация: В основе огневого рафинирования меди лежит процесс удаления примесей, обладающих повышенным сродством 

к кислороду, за счет их окисления кислородом газовой фазы. Поскольку основным компонентом черновой меди является 

медь, то, согласно закону действующих масс и сродства к кислороду, при продувке расплава воздухом она преимущественно 

вступает во взаимодействие с кислородом дутья. Образовавшийся оксид меди (I) в результате перемешивания потоками воз-

духа перемещается из зоны непосредственного контакта с газообразным кислородом в зону низких концентраций кислоро-

да, в которой осуществляется протекание реакции окисления примесей (Mei) [1]. На практике реальный расплав меди отли-

чается от идеального, поэтому для оценки термодинамических предпосылок огневого рафинирования меди целесообразно 

учитывать активности компонентов и параметры взаимодействия системы. Известно, что активность кислорода в медных 

расплавах зависит от сродства примесей к кислороду. Примеси, обладающие высоким сродством к кислороду (например, Al, 

Si, Мn), достаточно хорошо снижают активность кислорода. Примеси, обладающие меньшим сродством к кислороду (на-

пример, Zn, Fe, Sn, Со, Pb), частично снижают его активность. Для оценки термодинамической возможности окисления 

примесей (Меi) в расплаве меди, с учетом параметров взаимодействия расплава, проведены расчеты конечной концентра-

ции примесей в расплаве меди и теоретическая оценка влияния примесей на активность кислорода в расплаве черновой и 

анодной меди. Расчеты показали, что возможность огневого рафинирования меди путем продувки расплава воздухом под 

средневзвешенным идеальным шлаком имеет термодинамические ограничения, при этом конечная концентрация примеси 

зависит от активности кислорода в расплаве и от активности оксида примеси в шлаке. С уменьшением активности оксида 

примеси в шлаке улучшается рафинирование за счет сдвига равновесия реакции окисления примеси в сторону продуктов 

взаимодействия. Теоретически обосновано влияние примесей на активность кислорода в меди для двух различных по хими-

ческому составу расплавов.

Ключевые слова: окисление, черновая медь, анодная медь, активность кислорода, коэффициент активности, средневзвешенный 

идеальный шлак.
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Введение

Технология огневого рафинирования меди 

основана на частичном окислении расплава сво-

бодным кислородом газовой фазы и образова-

нии ограниченно растворимых в жидкой меди 

оксидов примесей (MeхОу), которые за счет более 

низкой плотности формируют на поверхности 

расплава слой шлака. Реакции окисления меди 

и примесей протекают в системе, состоящей из 

жидкой фазы раствора примесей, конденсиро-

ванных фаз оксидов и газа летучих соединений. 

Содержание кислорода на этапе окисления со-

ставляет 0,4—0,8 %, что обеспечивает перенос 

оксида меди (I) (Cu2O) в объем жидкой меди и 

протекание реакции окисления примесей (Mei) 

Thermodynamic premises 
of fire refining of blister copper considering 
the interaction parameters of the melt 

S.I. Kholod1,3, V.P. Zhukov2, S.V. Mamyachenkov3, V.V. Rogachev3

1 Technical University of the Ural Mining and Metallurgical Company
3 Uspenskiy Prosp., Verkhnyaya Pyshma, Sverdlovsk Region 624091, Russia

2 JSC “Uralmekhanobr” 
87 Khokhryakova Str., Ekaterinburg 620063, Russia

3 Ural Federal University n.a. the First President of Russia B.N. Yeltsin
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  Sergey I. Kholod (hsi503@yandex.ru)

Abstract: The process of fire refining of copper is based on the removal of impurities that have a high affinity for oxygen through their oxidation 

by gaseous oxygen. Since the main component of blister copper is copper itself, according to the law of mass action and its affinity for oxygen, 

during air blowing the metal primarily reacts with the oxygen in the blast. The resulting copper (I) oxide is transported from the zone of direct 

contact with gaseous oxygen into the region of lower oxygen concentration, where the oxidation of impurities (Mei) occurs. In practice, the 

actual copper melt deviates from ideal behavior; therefore, it is necessary to consider the activities of the components and the interaction 

parameters of the system when evaluating the thermodynamic premises of fire refining. It is known that the oxygen activity in copper melts 

depends on the oxygen affinity of the impurities. Impurities with a high affinity for oxygen (e.g., Al, Si, Mn) significantly reduce the oxygen 

activity, whereas those with a lower affinity (e.g., Zn, Fe, Sn, Co, Pb) only partially decrease it. Thermodynamic calculations were performed 

to estimate the final concentration of impurities in the copper melt and to theoretically evaluate the influence of impurities on oxygen activity 

in blister and anode copper. The calculations showed that fire refining of copper by air blowing under a weighted ideal slag has thermodynamic 

limitations. The final impurity concentration depends on both the oxygen activity in the melt and the activity of the impurity oxide in the 

slag. A decrease in the impurity oxide activity in the slag enhances refining efficiency by shifting the oxidation reaction equilibrium toward 

the reaction products. The theoretical effect of impurities on the oxygen activity in copper is substantiated for two melts differing in chemical 

compositin.

Keywords: oxidation, blister copper, anode copper, oxygen activity, activity coefficient, weighted ideal slag.
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[1]. Реальный расплав меди отличается от иде-

ального, поэтому для оценки потенциальных 

технологических возможностей огневого рафи-

нирования меди целесообразно рассматривать 

термодинамические аспекты процесса с учетом 

активностей компонентов и параметров взаимо-

действия системы.

Постановка задачи

Известно, что, процесс огневого рафинирова-

ния меди проводится путем продувки расплава 

воздухом в диапазоне температур 1150—1170 °С. 

В соответствии с законом действующих масс, в си-
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лу высокой концентрации меди в расплаве доми-

нирует реакция окисления меди:

4[Cu] + {O2} = 2(Cu2O).  (1) 

Образовавшийся оксид меди (I) перемещается 

из зоны непосредственного контакта с газообраз-

ным кислородом в глубину расплава c низкой кон-

центрацией кислорода, направление реакции (1) 

меняется на противоположное, Cu2O растворяется 

в расплаве меди и способствует повышению кон-

центрации кислорода в расплаве:

(Cu2O) = 2[Cu] + [O],  (2)

что обеспечивает непосредственное окисление 

примесей растворенным кислородом:

[Me] + [O] = (MeO).  (3)

Дополнительно Cu2O является конденсирован-

ным окислителем примеси по реакции

[Me] + (Cu2O) = (MeO) + 2[Cu].  (4)

В соответствии с диаграммой состояния Сu—

Сu2О растворимость Cu2O в меди увеличивается 

с ростом температуры. При температурах выше 

1200 °С оксид меди (I) переходит в шлак. Оксид ме-

ди (II) (СuО) в этих условиях не образуется по при-

чине превышения его упругости диссоциации над 

парциальным давлением кислорода в воздухе.

Таким образом, основным условием огневого 

рафинирования меди является поддержание кон-

центрации кислорода в меди выше, чем равновес-

ная концентрация для реакций окисления приме-

сей [2—18].

Известно, что потенциальные возможности 

окисления и удаления примесей под первичным 

шлаком определяются величинами энергии Гиб-

бса реакций окисления примесей [1]. Снижение 

энергии Гиббса для основных реакций окисления 

примесей свидетельствует о степени изменения их 

сродства к кислороду, возможности их окисления 

и удаления из расплава.

С целью исключения переокисления меди и 

перевода ее в виде оксида меди (I) в шлак следует 

ограничить насыщение расплава меди кислородом 

до 12 % Cu2O.

При условии, что металлическая и оксидная 

фазы по реакции (3) находятся в равновесии, то 

для каждой из примесей, входящих в состав этих 

фаз, справедливо выражение

x[Me] + y[O] = (MexOy).  (5)

С учетом отклонения свойств реального рас-

твора меди от идеального константа равновесия 

реакции (5) определяется по формуле

  (6)

где N(MexOу) — мольная доля оксида примеси в шла-

ке; [Me]x и [O]y — мольные доли примеси и кисло-

рода в расплаве; γ(MexOу) — коэффициент активно-

сти примеси в шлаке; γx
Me и γy

O — коэффициенты 

активностей примеси и кислорода в расплаве.

На основании снижения энергии Гиббса ос-

новных реакций окисления примесей и связи его с 

константой равновесия:

ΔG0 = –RT lnKMe  (7)

можно оценить конечную концентрацию примеси 

в расплаве меди (мол. доли), преобразовав выраже-

ние (6) [3]:

  (8)

Известно, что активность кислорода в медных 

расплавах зависит от сродства примесей к кисло-

роду. Примеси, обладающие высоким сродством к 

кислороду (например, Al, Si, Мn), достаточно хо-

рошо снижают активность кислорода. Примеси, 

обладающие меньшим сродством к кислороду (на-

пример, Zn, Fe, Sn, Со, Pb), частично снижают его 

активность.

Медный расплав при малых концентрациях 

примесей принято считать разбавленным. В этом 

случае за стандартное состояние принимается 

1 %-ный идеальный разбавленный раствор i-й 

примеси в меди. Активность кислорода в расплаве 

меди с n примесями описывается выражением

  (9)

где e j
[O] — параметр взаимодействия кислорода и 

j-й примеси первого порядка.

Цель настоящей работы — оценка термодина-

мической возможности окисления примесей (Меi) 

в расплаве меди, с учетом параметров взаимодей-

ствия расплава, и теоретическая оценка влияния 

примесей на активность кислорода в расплаве.

Методика проведения расчетов

Для оценки термодинамической возможно-

сти окисления примесей (Меi) в расплаве меди, с 
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учетом параметров взаимодействия расплава, вы-

полнили преобразования и расчеты конечной кон-

центрации примесей в меди при температуре t =

= 1150 °C, характерной для окислительной ста-

дии рафинирования, в следующей последователь-

ности:

В качестве исходных данных использовали ре-

альный средневзвешенный состав черновой меди, 

мас. %:

Cu ....................... 98,86

Ag ....................... 0,076

Sb .........................0,147

As ........................ 0,128

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

Bi ...................... 0,0012

S ............................ 0,16

Pb ...................... 0,0658

Zn ....................... 0,041

Sn ........................ 0,058

Fe ........................ 0,047

Из практики огневого рафинирования извест-

но, что для реакций окисления примесей в рас-

плаве поддерживается повышенная концентра-

ция кислорода за счет непрерывной подачи дутья 

в расплав, которая постоянно меняется от 0,4 до 

0,8 мас. %. 

На начальном этапе окисления в расплав вво-

дится достаточно большое количество кислорода, 

поэтому приняли усредненное значение концен-

трации кислорода в расплаве, равное 0,6 мас. %.

Процесс окисления примесей определяется их 

сродством к кислороду, поэтому состав шлаковой 

фазы меняется по ходу плавки пропорционально 

скорости окисления i-й примеси. Соответствен-

но, для оценки термодинамической возможно-

сти окисления примесей выбрали средневзве-

шенный идеальный шлаковый состав, мас. %: 

~70 Cu2O, 29 SiO2, ~1 MeхОу, при условии равен-

ства активности оксида примеси в шлаке его 

мольной доле:

aMexOу
 = NMexOу

.  (10)

Константу равновесия и значение свободной 

энергии Гиббса для реакции окисления i-й приме-

си (5) рассчитали с помощью термодинамического 

пакета программы HSC-9. 

Для нахождения конечной концентрации при-

меси по уравнению (8) вычислили мольную долю 

оксида i-й примеси из условия средневзвешенного 

идеального шлакового состава.

Учитывая, что на коэффициент активности i-й 

примеси влияют все компоненты расплава, то для 

расчета коэффициента активности примеси и кис-

лорода в расплаве использовали следующие фор-

мулы [19—25]:

  
(11)

  (12)

где γ ∞
[Me], γ ∞

[O] — коэффициенты активности при-

меси и кислорода в бесконечно разбавленном 

растворе жидкой меди; , ε j
[Me], εO

[O], ε j
[O] — па-

раметры взаимодействия одноименных и разно-

именных компонентов расплава. 

Параметры взаимодействия i-й примеси и 

кислорода (εO
[Me] и ) в интервале температур 

1100—1200 °С для системы Cu—Mei—O следую-

щие [1]:

Ag .......................  –0,2

Sb ...................  –1,3962

As ............................3,3

Ni ...................  –5,9625

Bi ..................... –2,408

S ....................... –0,081

Pb ....................... –6,15

Zn ...................... –2,52

Sn ......................  –0,35

Fe ...................  –239,92

O ..........................  –7,7

При t = 1150 °С предельная концентрация 

кислорода в жидкой меди составляет 3,01 ат. % 

(0,79 мас. %):

  (13)

Для расчета конечной концентрации примеси 

выразили химический состав расплава черновой 

меди (см. выше) и идеального шлака в мольных 

долях. По формулам (11), (12) рассчитали коэффи-

циенты активности компонентов. С учетом при-

нятых допущений по уравнению (8) получили сле-

дующие рассчитанные конечные концентрации 

примесей (с переводом их в мас. %):

Sb ..........................0,08

As ..........................0,27

Ni .......................... 0,11

Bi ...................... 0,0043

Pb ..........................0,09

Zn ..................... 0,0009

Sn ...................... 0,0087

Fe ...................... 0,0068

Сравнили результаты расчетов с практически-

ми данными анодной меди, имеющей следующий 

химический состав, мас. %:

Sb .......................... 0,14

As .......................... 0,11

Ni .......................... 0,17

Bi .......................0,0011

Pb .......................... 0,13

Zn ....................... 0,003

Sn ...................... 0,0052

Fe ...................... 0,0012
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С целью теоретической оценки влияния при-

месей на активность кислорода в расплаве ис-

пользовали данные по химическим составам 

черновой и анодной меди и допущения из ме-

тодики расчета термодинамической возможно-

сти окисления примесей (Меi). Оценку влияния 

примесей выполнили в следующей последова-

тельности.

Пересчитали мольные параметры взаимодейст-

вия (см. выше на стр. 33) в массовые по уравнению

  (14)

где ArMe — атомная масса меди, г/моль; Ari — атом-

ная масса i-й примеси, г/моль; εi
j — мольные пара-

метры взаимодействия.

Массовые параметры взаимодействия в системе 

Cu—Mei—O: 

Ag ................... 0,00125

Sb .................. 0,000083

As ...................... 0,0129

Ni ................... –0,0257

Bi .................. 0,000075

S ......................  –0,226

Pb ................. –0,00544

Zn ...................... –0,01

Sn ...............  –0,001162

Fe ......................  –0,58

Было принято усредненное значение концен-

трации кислорода в расплаве, равное 0,6 мас. %.

По выражению (9) рассчитали активность кис-

лорода в расплаве меди. Для черновой меди актив-

ность составила a[O] = 0,515 %, а для анодной — 

a[O] = 0,59 %.

Результаты исследований

Результаты расчетов, по порядку значений 

примесей, свидетельствуют о достаточной их 

сходимости с практикой огневого рафинирова-

ния меди. Остаточная концентрация примеси в 

меди снижается с увеличением ее сродства к кис-

лороду, уменьшением активности оксида приме-

си в шлаке и повышением активности кислорода 

в меди. Расчеты остаточной концентрации при-

месей As, Sb, Pb, Ni показали их значения, от-

личные относительно значений, полученных по 

практическим данным. Данное обстоятельство 

объясняется следующим. Во-первых, окисле-

ние меди в процессе рафинирования не доводят 

до пределов ее насыщения, поэтому активность 

оксида меди в шлаке не равна 1. Во-вторых, ак-

тивность примесей в шлаке намного ниже актив-

ности чистой i-й примеси в расплаве. В-третьих, 

растворы примесей в металле не являются иде-

альными. В целом расчеты свидетельствуют, что 

предельное содержание примесей в расплаве ме-

ди зависит от температуры процесса рафиниро-

вания, степени насыщения расплава кислородом 

и состава шлаковой фазы. 

Расчет активности кислорода в меди для двух 

различных по химическому составу расплавов по-

казал существенное различие в степени влияния 

концентраций примесей. Совокупно примеси по-

низили активность кислорода в расплаве черно-

вой меди на 14,2 %. Данное обстоятельство сви-

детельствует о том, что при таких концентрациях 

примесей в черновой меди они не оказывают зна-

чительного влияния на физико-химические свой-

ства расплава, однако достаточно существенно 

уменьшают величину активности растворенного 

кислорода. В анодной меди снижение активности 

наблюдалось на величину 1,6 %. 

Анализ химических составов черновой и анод-

ной меди, приведенных выше, показывает, что 

примеси, обладающие большим сродством к кис-

лороду, оказывают большее влияние на актив-

ность кислорода. Теоретические расчеты влияния 

примесей на концентрацию кислорода в расплаве 

меди целесообразно учитывать на этапе окисле-

ния примесей, особенно на начальной его стадии, 

с целью оптимизации расхода дутья.

Заключение

С учетом коэффициентов активности приме-

сей и выбранного средневзвешенного идеального 

шлакового состава оценены термодинамические 

возможности окисления примесей (Меi) в рас-

плаве меди путем расчета значений конечных 

концентраций примесей при температуре 1150 °С, 

характерной для окислительной стадии рафини-

рования. Показано, что возможность огневого ра-

финирования меди путем продувки расплава воз-

духом под средневзвешенным идеальным шлаком 

имеет термодинамические ограничения, при 

этом конечная концентрация примеси зависит 

от активности кислорода в расплаве и от актив-

ности оксида примеси в шлаке. С уменьшением 

активности оксида примеси в шлаке улучшается 

рафинирование за счет сдвига равновесия реак-

ции окисления примеси в сторону продуктов вза-

имодействия.

Теоретически обосновано влияние примесей 

на активность кислорода в меди для двух различ-

ных по химическому составу расплавов.
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Конечно-элементное моделирование 
и анализ технологической возможности применения 
новой схемы плакирования слитков 
из алюминий-литиевого сплава 1441
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  Денис Олегович Пустовойтов (pustovoitov_den@mail.ru)

Аннотация: С использованием программы «QForm» проведен конечно-элементный анализ технологической возможности при-

менения новой схемы плакирования слитков толщиной 360 мм из алюминий-литиевого сплава 1441 в условиях ПАО «КУМЗ». 

Взамен традиционной схемы плакирования, предусматривающей приварку планшетов к слитку за 4 прохода с абсолютными 

обжатиями по 6 мм, предложено укладывать планшеты в специальные углубления, предварительно выполненные фрезерова-

нием на верхней и нижней поверхностях слитка, а приварку осуществлять за 1 проход с абсолютным обжатием 24 мм. Показано, 

что новая схема плакирования позволяет предотвратить выдавливание планшетов с поверхности слитка при высоких абсолют-

ных обжатиях. Это дает возможность использовать более тонкие планшеты (толщиной 10 мм) взамен традиционных (15 мм). 

Установлено, что по новой схеме плакирования существенно сокращается общее количество проходов и междеформационных 

пауз при черновой прокатке и за счет этого улучшается тепловое состояние раската перед чистовой прокаткой. При сокращении 

3 проходов и 3 междеформационных пауз среднее повышение температуры составляет 23 °С. Исследовано деформированное 

состояние основного металла (сплав 1441) и плакирующего слоя (сплав АЦпл). Показано, что средняя накопленная деформация 

в слитке (математическое ожидание) после прокатки по новой схеме в 2 раза выше в сравнении с традиционной схемой. При этом 

характер деформации плакирующего слоя при прокатке по новой схеме более равномерный. Результаты могут быть использо-

ваны для совершенствования и оптимизации технологических режимов горячей прокатки плакированных листов и полос из 

алюминий-литиевого сплава 1441 в условиях ПАО «КУМЗ».
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Введение

Алюминий-литиевые сплавы, в сравнении с 

традиционными сплавами типа Д16, обладают 

уникальными свойствами — пониженной плотно-

стью, повышенной жесткостью, высокими проч-

ностными характеристиками и сопротивлением 

усталостным нагрузкам, а также хорошей корро-

зионной стойкостью и удовлетворительной свари-

ваемостью [1—7]. Полный технологический цикл 

изготовления листов и полос из алюминий-литие-

вых сплавов освоен на Каменск-Уральском метал-

лургическом заводе (ПАО «КУМЗ»), являющемся 

единственным производителем и поставщиком та-

ких сплавов в России. Алюминий-литиевый сплав 

1441 системы Al—Cu—Mg—Li относится к сплавам 

второго поколения, его производство ведется в 

ПАО «КУМЗ» с 1990 г. [8] Этот конструкционный 
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сплав находит широкое применение в авиастрое-

нии и космической технике [9—13].

Плакирование — это самостоятельная техноло-

гическая операция горячей прокатки, в ходе кото-

рой обеспечивается покрытие слитков из алюми-

ниевых сплавов тонким слоем чистого алюминия 

( 99,3 %) или сплава АЦпл с целью обеспечения 

дополнительной коррозионной защиты [14; 15] 

производимых листов и полос. Плакирование при 

производстве алюминий-литиевых сплавов обе-

спечивает также значительное повышение выхода 

годного, поскольку способствует улучшению ка-

чества кромки и поверхности листов и полос [16].

Различают три вида плакировок [17]:

— технологическая плакировка Б, предназна-

ченная для создания более благоприятных усло-
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вий деформирования при прокатке листов из ма-

лопластичных сплавов (толщина плакирующего 

слоя — не более 1,5 % от толщины листа);

— нормальная плакировка А для коррозионной 

защиты листов (толщина плакирующего слоя — не 

менее 2 % для листов толщиной более 1,9 мм, и не 

менее 4 % — для листов толщиной менее 1,9 мм);

— утолщенная плакировка У для улучшенной 

коррозионной защиты (толщина плакирующего 

слоя — не менее 4 % для листов толщиной более 

1,9 мм, и не менее 8 % — для листов толщиной ме-

нее 1,9 мм).

Для производства плакированных листов и 

полос из алюминий-литиевого сплава 1441 ис-

пользуют плоские слитки сечениями 225× 950 мм, 

275×1100 мм, 300 ×1100 мм, 390 ×1360 мм [8]. Перед 

прокаткой проводится специальный комплекс 

мероприятий по подготовке как слитка (заготов-

ка основного металла), так и планшета (заготовка 

плакирующего металла). С целью удаления дефек-

тов литья и обеспечения качественной двусторон-

ней (сверху и снизу) приварки планшетов слитки 

фрезеруют по широким граням на величину от 

5 до 15 мм с каждой стороны [17]. Перед уклад-

кой соприкасающиеся поверхности планшетов и 

слитка обезжиривают. Толщина планшета (hпл) 

рассчитывается, исходя из толщины слитка (Hсл) и 

требуемой толщины плакирующего слоя [17]:

hпл = Hслδ/100а + 2δ,  (1)

где а = 0,8 — коэффициент, учитывающий разницу 

в деформации слитка и планшета в первых прохо-

дах; δ — верхний предел толщины плакирующего 

слоя по нормативной документации.

Перед горячей прокаткой слитки из алюми-

ний-литиевого сплава 1441 с уложенными план-

шетами нагревают до температуры не выше 460 °С. 

Приварка планшетов осуществляется при горячей 

прокатке в первых 4 проходах с абсолютным об-

жатием за проход не более 6 мм в цилиндрических 

валках без подачи смазывающе-охлаждающей 

жидкости (СОЖ). Подача СОЖ в первых 4 прохо-

дах не используется для исключения попадания 

СОЖ под планшеты и образования дефекта типа 

«подпланшетный пузырь». В качестве СОЖ при-

меняют водно-масляный раствор с содержанием 

прокатного масла от 1 до 2,5 %. При дальнейших 

черновых и чистовых проходах горячая прокатка 

ведется с подачей СОЖ.

Согласно работе [4], рекомендованный тем-

пературный интервал горячей прокатки алюми-

ний-литиевого сплава 1441 составляет t = 460÷
÷390 °С. Однако в условиях действующего произ-

водства фактические температурные интервалы 

горячей прокатки составляют: 460—340 °С — при 

черновой прокатке, 340—300 °С и даже ниже — 

при чистовой прокатке. Снижение фактических 

температур горячей прокатки обусловлено тепло-

потерями в ходе большого количества черновых 

проходов (до 19) и, соответственно, междеформа-

ционных пауз, во время которых происходит ох-

лаждение раската на воздухе. Возможности интен-

сификации режима обжатий на черновой стадии 

ограничены операцией приварки планшетов, где 

абсолютные обжатия за проход не должны превы-

шать 6 мм (это соответствует относительному об-

жатию 1,5 %), иначе происходит «выдавливание» 

материала планшета с поверхности слитка.

В технической литературе имеется значитель-

ное количество работ [18—27], посвященных изу-

чению и совершенствованию процесса плакирова-

ния листов из алюминиевых сплавов при горячей 

прокатке. Однако вопрос повышения эффектив-

ности приварки планшетов к слиткам остается ак-

туальным.

Цель настоящей работы — конечно-элементное 

моделирование и анализ технологической возмож-

ности применения новой схемы плакирования 

слитков из алюминий-литиевого сплава 1441 для 

сокращения количества проходов и междеформа-

ционных пауз при черновой прокатке.

Методы и материалы исследования

Моделирование и анализ процесса совмест-

ной горячей прокатки слитка (заготовка основно-

го металла) с двумя уложенными сверху и снизу 

планшетами (заготовки плакирующего металла) 

проводили методом конечных элементов в про-

граммном комплексе «QForm 11.0.1» в двумерной 

постановке задачи (плоская деформация) (лицен-

зия № R0-U2497-170719U197, лицензиат — МГТУ 

им. Г.И. Носова). В качестве материала слитка 

использовался алюминий-литиевый сплав 1441 

(Al—1,7Cu—0,8Mg—1,8Li). Исходное состояние 

слитка — после одноступенчатого гомогенизаци-

онного отжига (t = 450 °С, 8 ч). 

Экспериментальные данные о сопротивлении 

деформации сплава 1441 были получены мето-

дом кручения на симуляторе термомеханических 

процессов «Gleeble 3800» с применением модуля 

«Torsion». Использовались цилиндрические об-

разцы общей длиной 165 мм и диаметром 14 мм. 
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Длина рабочей зоны L = 20 мм, радиус R = 5 мм. 

Один конец образца неподвижно фиксировался 

в захватах, ко второму (подвижному) концу при-

кладывался скручивающий момент. Испытания 

проводились при температурах 450, 400, 350, 300, 

250 °C со скоростями деформации 0,01; 1; 10; 50 с–1. 

Кривые сопротивления деформации сплава 1441, 

описываемые уравнением

σs = f (ε–, ε·, t),  (2)

где ε– — эквивалентная деформация; ε·  — скорость 

деформации, с–1; t — температура, °С, были ап-

проксимированы в виде табличной функции.

В качестве материала плакирующего слоя ис-

пользовался алюминиевый сплав марки АЦпл 

(97,8 %) с химическим составом в соответствии с 

ГОСТ 4784-2019. На рис. 1 в качестве примера по-

казаны кривые сопротивления деформации алю-

миний-литиевого сплава 1441 и алюминиевого 

сплава АЦпл при скорости деформации 10 с–1 и 

различных температурах.

Моделирование выполняли для условий черно-

вой клети «Кварто 4600» стана горячей прокатки 

ПАО «КУМЗ». Согласно традиционной техноло-

гии, приварка планшетов осуществляется в пер-

вых 4 проходах по поперечной схеме прокатки, 

когда после кантовки длина слитка становится 

шириной. Поэтому для 2D конечно-элементной 

модели были приняты следующие начальные 

размеры слитка после фрезеровки: 360 ×1360 мм 

(толщина × длина). Слиток имел прямоугольную 

форму (без скосов и скруглений). Исходные разме-

ры планшетов: 15×1100 мм (толщина × длина). Об-

щие размеры слитка с уложенными сверху и снизу 

планшетами: 390 ×1360 мм (толщина × длина). Го-

рячая прокатка осуществлялась в рабочих валках 

диаметром 1150 мм. Температура нагрева слит-

ка с планшетами в печи составляла 450 °С. Время 

транспортирования от нагревательной печи до ра-

бочей клети по эмпирическим данным принимали 

равным 8 мин. Скорость прокатки в каждом чер-

новом проходе принимали равной 1 м/с, а время 

пауз между проходами — 10 с.

Для описания условий трения на контакте с ра-

бочими валками использовали закон Леванова:

τ = mk(1 – e–1,25σn/σs),  (3)

где τ — напряжение трения; m — показатель тре-

ния; σn — контактное нормальное напряжение, 

МПа; σs — сопротивление деформации, МПа; 

k — максимальное касательное напряжение при 

сдвиге, МПа (величина k пропорциональна сопро-

тивлению деформации (σs) материала согласно со-

отношению ).

Приварка планшетов осуществляется без ис-

пользования СОЖ. Поэтому показатель трения 

на контакте с рабочими валками принимался 

m = 0,95.

Рис. 1. Кривые сопротивления деформации 

алюминий-литиевого сплава 1441 

и алюминиевого сплава АЦпл при скорости 

деформации 10 с–1 и различных температурах

Fig. 1. Flow-stress curves of aluminum–lithium alloy 1441 

and ACpl alloy at a strain rate of 10 s–1 

and different temperatures

Рис. 2. Традиционная (а) и новая (б) схемы укладки 

планшетов на слиток

Fig. 2. Traditional (a) and new (б) schemes cladding plate 

placement schemes on the ingot

a

б
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Для описания условий контактного трения 

между слитком (алюминий-литиевый сплав 1441) 

и планшетами (алюминиевый сплав АЦпл) на эта-

пе приварки также использовали закон Левано-

ва (3), но с показателем трения m = 1.

По результатам конечно-элементного моде-

лирования сравнивали две схемы плакирования: 

1) традиционную (рис. 2, а), при которой верхний 

и нижний планшеты укладываются, соответ-

ственно, на верхнюю и нижнюю плоские поверх-

ности слитка, а приварка осуществляется за 4 про-

хода с абсолютными обжатиями по 6 мм; 2) новую 

(рис. 2, б), когда верхний и нижний планшеты 

укладываются в специальные углубления, пред-

варительно выполненные фрезерованием на верх-

ней и нижней поверхностях слитка, а приварка 

осуществляется за 1 проход с абсолютным обжа-

тием 24 мм.

Результаты и их обсуждение

За время транспортирования (8 мин) слитка 

с планшетами от нагревательной печи, где тем-

пература нагрева составляла 450 °С, до рабочей 

клети происходило охлаждение на воздухе. Рас-

считанное температурное поле слитка с план-

шетами перед началом прокатки показано на 

рис. 3.

Ввиду большого различия в геометрических 

размерах слитка и планшетов особое внимание 

уделялось качеству разбиения моделируемых объ-

ектов на конечные элементы. На рис. 4 показан об-

Рис. 3. Температурное поле слитка с планшетами перед началом прокатки

Fig. 3. Temperature field of the ingot with cladding plates before rolling

Рис. 4. Общий вид сетки конечных элементов

Fig. 4. General view of the finite-element mesh
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щий вид сетки конечных элементов. Принимались 

следующие максимальные размеры элементов для 

слитка и планшетов: глобальные — не более 30 мм; 

локальные — не более 10 мм; в контактной зоне 

(рис. 5) — не более 1 мм. Для инструментов на дуге 

90° задавалось минимальное количество элемен-

тов — 180.

Температурное поле после приварки планше-

тов к слитку по различным схемам представлено 

на рис. 6. Средняя температура слитка (математи-

ческое ожидание) после прокатки за 4 прохода с 

абсолютными обжатиями по 6 мм составила 399 °С 

(рис. 7, а). Средняя температура слитка (матема-

тическое ожидание) после прокатки за 1 проход 

с абсолютным обжатием 24 мм составила 422 °С 

(рис. 7, б).

Таким образом, при сокращении 3 проходов и, 

соответственно, 3 междеформационных пауз по 

Рис. 5. Сетка конечных элементов в зоне контакта

Fig. 5. Finite-element mesh in the contact zone

Рис. 6. Температурное поле после приварки планшетов к слитку по традиционной (а) и новой (б) схемам

Fig. 6. emperature field after roll-bonding of cladding plates to the ingot for the traditional (a) and the new (б) schemes 

a

б
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10 с среднее повышение температуры чернового 

раската составляет 23 °С.

Несмотря на то, что по традиционной схеме 

абсолютные обжатия за проход очень низкие и со-

ставляют всего 6 мм, тем не менее в ходе приварки 

планшетов происходит их выдавливание с поверх-

ности слитка (рис. 6, а). Это объясняется тем, что 

при прокатке деформация практически не прони-

кает во внутренние слои более прочного слитка 

(сплав 1441), а локализуется в мягком плакирую-

щем слое (алюминиевый сплав АЦпл).

Характер изменения толщины плакирующе-

го слоя по проходам при прокатке по традици-

онной и новой схемам существенно различается 

(рис. 8). После прокатки за 4 прохода с абсолют-

ными обжатиями по 6 мм толщина плакирующе-

го слоя снижается с начальных 15 мм до 8,8 мм. 

После прокатки по новой схеме за 1 проход с абсо-

лютным обжатием 24 мм толщина плакирующе-

го слоя снижается с начальных 10 мм до 9,3 мм. 

Таким образом, результаты моделирования под-

тверждают, что новая схема плакирования позво-

ляет предотвратить выдавливание планшетов с 

поверхности слитка, в том числе при высоких аб-

солютных обжатиях. И благодаря этому возмож-

но использование более тонких (уменьшенных 

на 1/3) планшетов — толщиной 10 мм взамен тра-

диционных 15 мм.

Общая начальная толщина слитка с планше-

тами (390 мм) и суммарное абсолютное умень-

шение толщины (24 мм) в традиционной и новой 

схемах было одинаковым. Однако деформи-

рованное состояние основного металла (сплав 

1441) и плакирующего слоя (чистый алюминий) 

в этих схемах прокатки существенно различает-

ся (рис. 9). 

Для описания деформированного состояния 

металла использовали безразмерную интеграль-

ную характеристику ε–, называемую накопленной 

пластической деформацией. В программе «QForm» 

Рис. 7. Гистограммы распределения температуры по объему (V ) слитка после приварки планшетов 

по традиционной (а) и новой (б) схемам

Fig. 7. Temperature distribution histograms over the ingot volume (V ) after roll-bonding according 

to the traditional (a) and the new (б) schemes 

Рис. 8. Изменение толщины плакирующего слоя 

по проходам после прокатки по традиционной (а) 

и новой (б) схемам

Fig. 8. Variation in cladding-layer thickness after rolling 

according to the traditional (a) and the new (б) schemes 
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Рис. 9. Поле деформаций после прокатки по традиционной (а) и новой (б) схемам

Fig. 9. Strain field after rolling according to the traditional (a) and the new (б) schemes 

Рис. 10. Гистограммы распределения накопленной деформации (ε–) по объему (V ) слитка (основного металла) 

после прокатки по традиционной (а) и новой (б) схемам

Fig. 10. Distribution histograms of accumulated strain (ε–) over the ingot volume (V ) (base metal) after rolling according 

to the traditional (a) and the new (б) schemes 

a

б
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для определения ε– применялось численное инте-

грирование интенсивности скоростей деформа-

ции для каждого узла [28]:

  (4)

где  — интенсивность скорости деформации в уз-

ле, с–1; Δbn — шаг расчета по времени, с; n — номер 

шага расчета по времени.

Средняя накопленная деформация в слитке 

(математическое ожидание) после прокатки за 

4 прохода с абсолютными обжатиями по 6 мм со-

ставила 0,05 (рис. 10, а). Средняя накопленная де-

формация в слитке (математическое ожидание) 

после прокатки за 1 проход с абсолютным обжати-

ем 24 мм оказалась в 2 раза более высокой и соста-

вила 0,10 (рис. 10, б).

В плакирующем слое, напротив, средняя нако-

пленная деформация (математическое ожидание) 

после прокатки по традиционной схеме была выше 

и составила 0,98 (рис. 11, а) в сравнении с 0,66 по-

сле прокатки по новой схеме (рис. 11, б). Сравни-

вая гистограммы распределения деформаций на 

рис. 11, следует отметить более равномерный ха-

рактер деформации плакирующего слоя при про-

катке по новой схеме.

Для условий черновой клети «Кварто 4600» 

стана горячей прокатки ПАО «КУМЗ» выполне-

на оценка энергосиловых параметров реализации 

процесса по различным схемам. При этом следу-

ет отметить, что при 2D-моделировании ушире-

ние не учитывалось, а общая ширина слитка с 

планшетами принималась постоянной и равной 

3300 мм. На основе моделирования получено, что 

при прокатке по традиционной схеме за 4 прохода 

с обжатиями по 6 мм максимальные усилия изме-

няются от 21200 кН в 1-м проходе до 25100 кН в 

4-м проходе (рис. 12). При прокатке по новой схеме 

за 1 проход с обжатием 24 мм максимальные уси-

лия составляют 34 000 кН (рис. 12). 

Следует отметить, что расчетные значения 

усилий прокатки по обеим схемам не превышают 

допустимый уровень 80000 кН, соответствующий 

характеристикам черновой клети «Кварто 4600» 

ПАО «КУМЗ».

Таким образом, конечно-элементный ана-

лиз показал технологическую возможность при-

менения новой схемы плакирования слитков 

из алюминий-литиевого сплава 1441. При этом 

при использовании плоских слитков сечением 

390 ×1360 мм должна быть скорректирована схема 

фрезерования по широким граням (рис. 13).

Рис. 11. Гистограммы распределения накопленной деформации (ε–) по объему (V ) плакирующего слоя 

после прокатки по традиционной (а) и новой (б) схемам

Fig. 11. Distribution histograms of accumulated strain over the cladding-layer volume (V ) after rolling according 

to the traditional (a) and the new (б) schemes 
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Выводы

1. Проведен конечно-элементный анализ тех-

нологической возможности применения новой 

схемы плакирования слитков из алюминий-ли-

тиевого сплава 1441. Взамен традиционной схемы 

плакирования, предусматривающей приварку 

планшетов к слитку за 4 прохода с абсолютными 

обжатиями по 6 мм, предложено укладывать план-

шеты в специальные углубления, предварительно 

выполненные фрезерованием на верхней и ниж-

ней поверхностях слитка, а приварку осущест-

влять за 1 проход с абсолютным обжатием 24 мм.

2. Новая схема плакирования дает возможность 

существенно сократить общее количество про-

ходов и междеформационных пауз при черновой 

прокатке и улучшить за счет этого тепловое состо-

яние раската перед чистовой прокаткой. Предпо-

лагается, что более высокая температура позволит 

снизить вероятность образования прикромочных 

трещин при чистовой прокатке. При сокращении 

3 проходов и, соответственно, 3 междеформацион-

ных пауз по 10 с среднее повышение температуры 

составляет 23 °С. 

3. Новая схема плакирования предотвращает 

выдавливание планшетов с поверхности слитка, 

в том числе при высоких абсолютных обжатиях. 

Благодаря этому возможно использование более 

тонких планшетов — толщиной 10 мм взамен тра-

диционных 15 мм.

4. Деформированное состояние основного ме-

талла (сплав 1441) и плакирующего слоя (алюми-

Рис. 12. Усилия при прокатке по традиционной и новой схемам

Fig. 12. Rolling forces in the traditional and new cladding schemes

Рис. 13. Удаляемая фрезерованием часть слитка при реализации новой схемы плакирования

Fig. 13. Portion of the ingot surface to be removed by milling in the new cladding scheme
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ниевый сплав АЦпл) в двух рассматриваемых схе-

мах прокатки существенно различается. Средняя 

накопленная деформация в слитке (математиче-

ское ожидание) после прокатки за 4 прохода с аб-

солютными обжатиями по 6 мм составила 0,05, а 

после прокатки по новой схеме за 1 проход с абсо-

лютным обжатием 24 мм оказалась в 2 раза более 

высокой — 0,10. При этом характер деформации 

плакирующего слоя при прокатке по новой схеме 

был более равномерным.

5. Результаты конечно-элементного модели-

рования могут быть использованы для совершен-

ствования и оптимизации технологических режи-

мов горячей прокатки плакированных листов и 

полос из алюминий-литиевого сплава 1441 в усло-

виях ПАО «КУМЗ».
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Влияние особенностей 
плазменной узкоструйной резки 
на качество сварного шва 
при лазерной сварке титановых сплавов

С.В. Анахов1,  Б.Н. Гузанов1 , Н.С. Мичуров2

1 Российский государственный профессионально-педагогический университет
Россия, 620012, г. Екатеринбург, ул. Машиностроителей, 11

2 Уральский институт государственной противопожарной службы МЧС России
Россия, 620062, Екатеринбург, ул. Мира, 22
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Аннотация: Исследованы особенности формирования структуры и свойств неразъемных соединений при лазерной сварке тита-

новых сплавов типа ВТ1-0/ВТ1-0, полученных после резки новым узкоструйным плазмотроном типа ПМВР-5.3, имеющим ряд 

конструктивных особенностей в системе газодинамической стабилизации (ГДС) плазменной дуги. Достигнутое преимущество 

в эффективности ГДС способствует повышению степени прецизионности и качества реза и, как следствие, увеличению коэффи-

циента поглощения излучения, коэффициента проплавления и эффективности лазерной сварки. По результатам исследований 

показано, что при получении углекислотным лазером сварных соединений типа ВТ1-0/ВТ1-0 происходит формирование узкого 

шва со структурой, соответствующей литому состоянию сплава, и участков с крупными равноосными зернами в центральной 

части шва, уменьшающимися по размерам в донной части по сравнению с расположенными в поверхностной области. Защита 

сплава от газонасыщения в структуре сварного шва не позволяет избежать формирования мелких микропор в структуре свар-

ного шва, однако их количество незначительно и они не создают критических скоплений в микрообъемах шва и не влияют 

на прочностные характеристики неразъемного соединения, при этом средние значения микротвердости материала шва выше, 

чем материала основы. В результате испытаний на статическое растяжение, а также определения значения микротвердости 

установлено, что материал сварного шва является достаточно прочным и существенно превышает прочность самого титано-

вого сплава, а рельеф поверхности разрушения образцов соответствует вязкому разрушению. При циклических испытаниях 

образцов сварных соединений разрушение происходило не по шву, а по основному металлу с ростом доли зон долома в сечении 

образцов при увеличении значений максимального напряжения цикла. По результатам исследований можно сделать вывод о 

применимости технологий прецизионной узкоструйной воздушно-плазменной резки и сварки углекислотным лазером непре-

рывного действия для реализации процесса получения сварных соединений ВТ1-0/ВТ1-0 с высокой степенью эффективности и 

прочности на уровне соединяемых материалов.

Ключевые слова: лазерная сварка, плазменная резка, титановые сплавы, сварной шов, зона термического влияния, структурные 

превращения, дефекты, качество, эффективность.
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Influence of plasma narrow-jet cutting parameters 
on the weld quality during laser welding 
of titanium alloys 
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Abstract: The study investigates the structural and mechanical characteristics of permanent joints produced by laser welding of VT1-0/VT1-0 

titanium alloys after cutting with a newly designed PMVR-5.3 narrow-jet plasma torch, which features a gas-dynamic stabilization (GDS) 

system with several design innovations. The improved GDS efficiency enhances cutting precision and surface quality, thereby increasing the 

radiation absorption coefficient, weld penetration, and overall laser-welding efficiency. Experimental results show that continuous-wave 

CO2 laser welding of VT1-0/VT1-0 plates forms a narrow weld with a structure corresponding to the as-cast state of the alloy and large 

equiaxed grains in the central part of the weld, which decrease in size toward the root compared with those in the surface region. Although 

gas shielding does not completely prevent the formation of fine micropores in the weld metal, their amount is insignificant; they do not 

form critical clusters within the microvolumes of the weld and have no adverse effect on the strength characteristics of the welded joint. The 

average microhardness of the weld metal was found to be higher than that of the base metal. According to tensile and microhardness testing, 

the weld metal demonstrates high strength, significantly exceeding that of the titanium alloy, and exhibits a ductile fracture morphology. 

Under cyclic loading, fracture occurred in the base metal rather than in the weld metal, with the fraction of the final rupture zones increasing 

as the maximum cyclic stress rose. The findings confirm the applicability of precision narrow-jet air-plasma cutting and continuous-wave 

CO2 laser welding technologies for producing VT1-0/VT1-0 welded joints with high efficiency and mechanical strength comparable to those 

of the base material.

Keywords: laser welding, plasma cutting, titanium alloys, weld metal, heat-affected zone, structural transformations, defects, quality, efficiency.
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Введение

Многочисленные комплексные исследования 

титана и его сплавов, выполненные в последние 

годы, однозначно показывают, что по своим физи-

ко-механическим, химическим и технологическим 

свойствам они во многом превосходят большин-

ство современных конструкционных материа-

лов, включая такие самые распространенные, как 

сталь и алюминий. Постоянное увеличение мас-

штаба их применения обусловлено тем, что, имея 

низкую плотность, титановые сплавы обладают 

высокими показателями прочности и жаростой-

кости при умеренных температурах и сохраняют 

при этом высокую коррозионную стойкость. Все 

это сделало титан универсальным конструкцион-

ным материалом, особенно в высокотехнологич-

ном производстве, где титановые сплавы с различ-

ными характеристиками являются ключевыми, а в 

ряде случаев и безальтернативными для стратеги-

ческих отраслей, к которым относятся авиа- и ра-

кетостроение, атомная энергетика, судостроение, 

химическая промышленность и т.п. [1—3].

Использование сварки, которая позволяет по-

лучать неразъемные соединения с высоким ка-

чеством сварного шва (СШ), дало возможность 

значительно расширить суммарные объемы при-

менения титана и его сплавов при изготовлении 

технических изделий и металлоконструкций раз-

личной сложности и назначения. Необходимо, од-

нако, принять во внимание, что сварочные работы 

с титаном и его сплавами сопряжены с определен-

ными трудностями и сложностями, связанными, в 

частности, с высокой активностью этих материа-

лов к азоту, кислороду и водороду при повышен-

ных температурах и в расплавленном состоянии. 
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В результате происходит потеря пластичности за 

счет образования устойчивых соединений с газа-

ми, а также дефектов в виде пор. Все это требует 

обеспечения надежной защиты зоны сварки и 

обратной стороны корня шва от вредного воздей-

ствия атмосферного воздуха, а также создания ус-

ловий в процессе сварки для минимизации време-

ни нагрева соединяемых деталей [4].

Весьма существенным недостатком титано-

вых сплавов считается склонность к образованию 

крупнозернистой структуры в процессе сварки 

как в самом сварном шве, так и в околошовной зо-

не термического влияния, что способствует потере 

прочности неразъемного соединения за счет обра-

зования гетерогенной микроструктуры, отлич-

ной от основного металла заготовок [5; 6]. Так как 

при высокотемпературном нагревании различных 

участков в зоне сварного соединения происходит 

образование металла с разной степенью зернисто-

сти, возникают также проблемы с выбором режима 

сварки, обеспечивающего минимальный нагрев 

околошовной зоны. С этих позиций лазерная свар-

ка рассматривается как возможная альтернатива 

традиционным видам получения неразъемных со-

единений [7], поскольку кратковременность и ло-

кальность высокоэнергетического воздействия ла-

зерного луча определяют наиболее благоприятные 

условия формирования сварных швов изделий из 

титана и его сплавов [8; 9].

Технологии и постановка задачи 
исследования

Отмечая ряд несомненных достоинств при-

менения лазерных технологий в сварочных про-

цессах при изготовлении различных металло-

конструкций [10; 11], необходимо принимать во 

внимание некоторые особенности лучевой об-

работки. В первую очередь, это относится к до-

вольно низкому значению КПД процесса, так как 

результативность обработки зависит от отражаю-

щих характеристик поверхности свариваемых ме-

таллов. Существуют различные способы повыше-

ния коэффициента поглощения и, как следствие, 

коэффициента проплавления и эффективности 

сварки. Как показано в работе [12], коэффициент 

поглощения зависит от свойств материала, каче-

ства и метода обработки поверхности кромки, 

определяющих, в свою очередь, разную степень 

шероховатости реза и форму зазора при выполне-

нии стыковых соединений пластин. Проведение 

комплексных исследований по оценке соотноше-

ния между коэффициентом поглощения и каче-

ством поверхности кромки реза показало замет-

ное увеличение уровня отраженного излучения 

на более шероховатых поверхностях по сравнению 

с более отполированными [13—15]. В этой связи 

следует заметить, что шероховатость реза, обра-

зующаяся при раскрое листа в процессе загото-

вительных операций, имеет разную геометрию в 

зависимости от способа обработки и изменяется в 

довольно широких пределах. 

Авторами были проведены сравнительные ис-

следования по оценке качества реза с применени-

ем высокоэнергетических технологий разделки 

для производства сварных соединений, позволив-

шие сделать вывод, что высокие результаты по 

всем нормируемым показателям можно полу-

чить при использовании прецизионной воздуш-

но-плазменной резки металлических материалов 

с применением плазмотрона ПМВР-5.3 (авторская 

разработка производства ООО НПО «Полигон» 

(г. Екатеринбург) [16]). Особенностью данной раз-

работки является внедрение новой конструкции 

газовоздушного тракта плазмотрона с симметрич-

ным вводом плазмообразующего газа в систему де-

ления потока и газодинамического стабилизатора 

потока, использующего два завихрителя (форми-

рующего и стабилизирующего) с переменным чис-

лом каналов завихрения в системе газовихревой 

стабилизации плазменной дуги. Внимание при 

исследовании было обращено на такие нормируе-

мые показатели, как наличие грата, капель и цве-

тов побежалости, а также на появление осцилля-

ций (изменение линейности микронеровностей на 

поверхности реза) и отклонение от вертикали кро-

мок реза. В целях количественного обоснования 

сделанных по результатам визуального анализа 

выводов было проведено исследование параметров 

микрорельефа поверхности с помощью измерите-

ля шероховатости TR 200 [17]. Полученные резуль-

таты приведены в табл. 1.

Наиболее приемлемыми по геометрическим 

параметрам и чистоте поверхности реза после вы-

сокоэнергетической обработки для последующей 

лазерной сварки можно считать резку с помощью 

плазмотрона ПМВР-5.3, который был разработан 

как импортозамещающий зарубежные аналоги 

плазменных устройств подобного класса. В то же 

время авторами в работе [17] было показано, что 

увеличение глубины проплавления с формирова-

нием качественного сварного шва при лазерной 

обработке было получено на уровне шерохова-

тости реза Ra ~ 2,0÷6,3 мкм, что должно способ-
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ствовать повышению коэффициента поглощения 

на поверхности кромок. При дальнейшем росте 

шероховатости увеличивается зазор между сопря-

гаемыми свариваемыми пластинами, значитель-

ная часть лазерного луча может как бы «провали-

ваться» сквозь зазор, и коэффициент поглощения 

уменьшается, что снижает качество и повышает 

дефектность СШ.

В связи с вышеизложенным, целью данной ра-

боты являлось исследование особенностей фор-

мирования структуры и свойств неразъемных со-

единений при лазерной сварке титановых сплавов 

с использованием для раскроя листа узкоструйной 

технологии воздушно-плазменной резки с помо-

щью плазмотрона ПМВР-5.3.

Материалы и методы исследования

Известно, что сплавы титана имеют склон-

ность к закалке из-за наличия в них ряда леги-

рующих элементов, которые способствуют обра-

зованию неравновесных структур и снижению 

пластичности, вплоть до образования холодных 

трещин [18; 19]. По этой причине в качестве мате-

риала для исследования был выбран технически 

чистый титан ВТ1-0, при сварке которого в зоне 

неразъемного соединения формируется только 

литая структура исходного титана, что позволяет 

оценить качество сварного шва в чистом виде без 

учета возможных фазовых и структурных пре-

вращений.

Сварку титановых пластин толщиной 3 мм 

после плазменной резки осуществляли углекис-

лотным лазером непрерывного действия (его мак-

симальная мощность 3 кВт) с линзой из селенида 

цинка (фокусное расстоянием 254 мм) плоскопо-

ляризованным лучом диаметром 30 мм по сле-

дующему режиму: скорость перемещения лазер-

ного луча V = 46,6 мм/с, мощность W = 2,1 кВт, 

фокусное расстояние F = 0 мм. Для защиты свар-

ной ванны и околошовных зон была исполь-

зована газозащита смесью углекислого газа и 

воздуха в соотношении 1 : 7 (в соответствии с 

ГОСТ Р ИСО 14175-20101) с давлением 12 торр 

(1,6 кПа). Металлографический анализ проводи-

ли на оптическом микроскопе «Neophot 21» (Гер-

мания). Выявление структуры титана и сварного 

шва, а также подготовку поверхности для микро-

индентирования осуществляли химическим трав-

Таблица 1. Сравнение средних показателей шероховатости реза 
при различных технологиях высокотемпературной разделки

Table 1. Comparison of average surface roughness parameters for various high-temperature cutting technologies

Образец Технология резки Устройство Режим резки Ra Rz Rt

1 Воздушно-плазменная

Плазмотрон YK200H 

(Huayuan FLG-400HD, 

КНР)

I = 175 А 

U = 155 В

V = 1500 мм/мин

Dсопла = 1,9 мм

3,30 4,22 34,82

2 Воздушно-плазменная

Плазмотрон ПМВР-5.3 

(ООО НПО «Полигон», 

РФ)

I = 175 А 

U = 137 В

V = 1500 мм/мин

Dсопла = 1,9 мм

Р = 4,5 атм

2,17 2,70 58,48

3 Газокислородная

Система 

механизированной 

газовой резки 

«Longteng» (КНР)

PO2
 = 5 атм

PC3H8
 = 0,5 атм

V = 1500 мм/мин

3,71 4,65 33,86

4 Лазерная
Trulaser 5030 Classic, CO2 

(Trumpf Group, Германия)

N = 1,7 кВт 

f = 2 кГц

V = 600 мм/мин 

P = 0,6 бар

10,78 12,61 69,41

1 ГОСТ Р ИСО 14175-2010. Материалы сварочные. Газы 

и газовые смеси для сварки плавлением и родственных 

процессов. М.: Стандартинформ, 2011. 
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лением в реактивах. Особенности строения СШ и 

околошовных зон определяли на образцах, выре-

занных из различных участков зоны неразъемного 

соединения с учетом особенностей формирования 

структуры сплава при кристаллизации после вы-

сокотемпературной обработки. Величину зерна 

определяли в соответствии с ГОСТ 21073.3-751 ме-

тодом подсчета пересечения границ. Для опреде-

ления значений микротвердости по ширине СШ 

проводили инструментальное микроиндентиро-

вание алмазной пирамидкой Виккерса на инстру-

ментированном микротвердомере «Fischerscope 

HM 2000 XYm» (Helmut Fischer GmbH, Германия). 

Характеристики прочности сварных соединений 

оценивали по результатам испытаний на серво-

гидравлической машине «Instron 8801» (Instron, 

США) в соответствии с ГОСТ 6996-662. Использо-

вались плоские образцы типа Б, предназначенные 

для определения прочности металла шва сварного 

соединения. С целью гарантированного разруше-

ния только по сварному шву, на образцах по всей 

ширине СШ была выполнена специальная выточ-

ка, уменьшающая площадь поперечного сечения 

образца на 30 % (рис. 1).

Циклические испытания на усталость пло-

ских образцов проводили по синусоидальному 

циклу с частотой нагружения 5 Гц и коэффици-

ентом несимметрии, равным 0, в соответствии 

с РД 50-345-823. Рельеф поверхности разрушения 

образцов после механических испытаний иссле-

довали на растровом электронном микроскопе 

«Tescan Vega-II XMU» (Carl Zeiss, Чехия) и описы-

вали с использованием терминов и основных по-

нятий в соответствии с РД 50-672-884.

Результаты исследования

При получении сварного соединения ВТ1-0/ 

ВТ1-0 был сформирован узкий шов с коэффици-

ентом формы (отношение глубины проплавления 

к ширине шва), равным 2,5 (рис. 2). Несмотря на 

высокие скорости охлаждения, размер зерна в зо-

нах сварного шва (ЗСШ) и термического влияния 

(ЗТВ) значительно выше по сравнению с основ-

ным металлом (табл. 2). Строение ЗСШ соответ-

ствует литому состоянию сплава: в центре рас-

полагаются равноосные полиэдрические зерна, 

от которых к основе вытянуты вдоль направле-

ния теплоотвода более крупные зерна (рис. 3, а). 

В донной части швов размеры зерен в 1,5—

2,0 раза меньше по сравнению с расположенными 

в поверхностной области, и они более равноосны 

(рис. 3, б).

Рис. 1. Схематическое изображение образца для испытаний на растяжение

Fig. 1. Schematic representation of the specimen used for tensile testing

1 ГОСТ 21073.3-75. Металлы цветные. Определение ве-

личины зерна методом подсчета пересечения границ. 

М.: Изд-во стандартов, 2002.

2 ГОСТ 6996-66. Сварные соединения. Методы опре-

деления механических свойств. М.: Стандартинформ, 

2006.

3 РД 50-345-82. Методические указания. Расчеты и ис-

пытания на прочность в машиностроении. Методы 

циклических испытаний металлов. Определение ха-

рактеристик трещиностойкости (вязкости разрушения) 

при циклическом нагружении. М.: Изд-во стандартов, 

1983.

4 РД 50-672-88. Методические указания. Расчеты и ис-

пытания на прочность. Классификация видов изломов 

металлов. М.: Изд-во стандартов, 1989.
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Микроструктура литого сплава ВТ1-0 пред-

ставляет собой β-превращенные зерна размером 

~300 мкм, которые состоят из пачек параллель-

ных α-пластин, толщина которых составляет 4—

10 мкм, а длина сравнима с размером первичного 

β-зерна. Известно [20; 21], что при полиморфном 

β—α-превращении α-фаза растет согласно прин-

ципу ориентационного и размерного соответ-

ствия, в результате чего образуются α-пластины, 

параллельно расположенные и направленные в 

одну сторону. При этом колонии пластин α-фазы 

создают внутри бывших зерен β-фазы своеобраз-

ную внутризеренную текстуру.

В то же время в материале ЗТВ на границе раз-

дела с основой формируется смешанная микро-

структура, представляющая собой совокупность 

светлых полиэдрических зерен β-фазы и пласти-

нок α-фазы (рис. 3, в). Следует заметить, что раз-

мер зерна α-фазы в ЗТВ в ~1,5÷2,0 раза больше, чем 

в основном металле (см. табл. 2). В целом, матери-

ал зоны термического влияния сварного шва был 

идентифицирован как неполностью рекристалли-

зованный, где было выявлено большое количество 

деформированных зерен α-фазы с высоким уров-

нем остаточных напряжений, которые влияют на 

ориентировку кристаллов, формируют текстуру и 

определяют особенности структурообразования 

самого сварного шва (рис. 3, г).

Исследования показали, что, несмотря на за-

щиту сплава от газонасыщения, в структуре СШ 

наблюдаются мелкие микропоры размерами 

~2÷3 мкм, которые можно увидеть на представ-

ленной ниже фотографии (рис. 7, б) микроучаст-

ка шевронного излома. Следует заметить, что их 

количество незначительно и они не создают кри-

тических скоплений в микрообъемах шва и в це-

лом не влияют на прочностные характеристики 

сварного соединения (табл. 3). По структуре ВТ1-0 

относится к однофазным α-сплавам, в которых 

всегда присутствует определенное количество 

второй β-фазы, располагающейся в виде тонких 

пластинок на границах α-зерен. В результате двух-

фазное строение определило неравномерное рас-

пределение микротвердости исходного сплава, 

минимальные значения которой соответствуют 

β-фазе, а максимальные — α-фазе [22]. В струк-

туре сварного шва, как было показано выше, об-

разуется смешанная микроструктура, в которой 

участки, богатые β-фазой, при резком охлаждении 

из расплава достигают высокой прочности, что 

способствует среднему повышению микротвердо-

сти по ширине СШ с достижением максимальных 

значений в его литой микроструктуре [23]. При 

этом измельчение размеров сформированных фаз 

способствовало увеличению величины разброса 

значений микротвердости по длине линии изме-

рений. Усредненный характер изменения микро-

твердости приведен на рис. 4.

Результаты испытаний на статическое растя-

жение показали, что материал сварного шва, не-

смотря на некоторую внутреннюю пористость, 

Таблица 2. Характеристики материала сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0

Table 2. Characteristics of the VT1-0/VT1-0 welded joint material

Образец

Параметры ЗСШ Параметры ЗТВ
Размер зерна

d, мкм

l, мм
HV0,05

l, мм
HV0,05

Основа ЗТВ ЗСШ
max min среднее max min среднее

1 1,2 370 210 280 0,75 280 195 230 20 40 300

2 1,2 275 175 230 0,70 275 220 247 20 50 300

Рис. 2. Макроструктура сварного соединения 

ВТ1-0/ВТ1-0

Fig. 2. Macrostructure of the VT1-0/VT1-0 welded joint
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является прочным (табл. 3), с существенным пре-

вышением прочности самого сплава. Рельеф по-

верхности разрушения образцов после статическо-

го растяжения соответствует вязкому разрушению 

(рис. 5, а, б). На поверхности разрушения сварных 

швов наряду с ямками различной глубины на-

блюдали отдельные фрагменты сотового рельефа 

(рис. 5, б) — скопление мелких плоских ямок в ви-

де сот, характерных для разрушения литых спла-

вов. Сотовый рельеф свидетельствует о малой доле 

локальной пластической деформации при разру-

шении, однако подобный рельеф относится к вяз-

кому разрушению и характерен для пластичных 

материалов [20; 24]. 

Рис. 3. Микроструктура сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0

а – верхняя часть ЗСШ (зона 1 на рис. 2); б – корень ЗСШ (зона 2 на рис. 2); в – граница ЗСШ и ЗТВ (зона 3 на рис. 2); 

г – ЗТВ (зона 4 на рис. 2)

Fig. 3. Microstructure of the VT1-0/VT1-0 welded joint 

a – upper part of the fusion zone (area 1 in Fig. 2); б – root of the fusion zone (area 2 in Fig. 2); 

в – boundary between FZ and HAZ (area 3 in Fig. 2); г – heat-affected zone (area 4 in Fig. 2)

Таблица 3. Результаты механических испытаний образцов сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0

Table 3. Mechanical test results for VT1-0/VT1-0 welded joint specimens

Образец Материал
Растяжение Усталостные испытания

Место разрыва σв, МПа Число циклов σ, МПа σ/σв
*

1 Основной металл – 500 Не определяли

2 СШ СШ 620 5770 433 0,7

3 СШ СШ 660 485856 257 0,4

* Сравнивались образцы с одинаковым отношением максимального напряжения цикла (σ) 

к определенному при испытаниях на растяжение значению временного сопротивления отрыву (σв).

a

в г

б
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При циклических испытаниях образцов свар-

ных соединений ВТ1-0/ВТ1-0 при условии σ/σв 
 0,72 разрушение образца происходило не по 

шву, а по основному металлу. При этом имели 

место значительные пластические деформации 

с образованием шейки на последних циклах де-

формирования. Это явление объясняется тем, 

что сплав ВТ1-0 является циклически разупроч-

няющимся [18]. 

Поверхность разрушения всех образцов имела 

характерные признаки усталостного излома — зо-

ны, отличающиеся по рельефу поверхности (очаг; 

усталостные бороздки; рубцы, представляющие 

собой следы слияния отдельно расположенных 

соседних трещин, распространяющихся в одном 

направлении, как правило от очага), а также зоны 

долома с признаками вязкого разрушения. Рельеф 

поверхности разрушения образцов сварных соеди-

нений ВТ1-0/ВТ1-0 показан на рис. 6. 

Излом в очагах — хрупкий, перистый, распро-

страняющийся вдоль нескольких направлений. 

Наряду с сохранением общей направленности 

развития усталостных трещин наблюдается ее из-

менение в соседних зернах (рис. 7, а). На характер 

Рис. 4. Характер изменения микротвердости по ширине сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0

Fig. 4. Variation of microhardness across the width of the VT1-0/VT1-0 welded joint

Рис. 5. Макро- (а) и микро- (б) рельеф поверхности разрушения образца сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0 

после статического растяжения

Fig. 5. Macro- (a) and micro- (б) relief of the fracture surfaces of a VT1-0/VT1-0 welded joint specimen 

after tensile testing

a б
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распространения усталостных трещин в очагах, 

несомненно, оказывает влияние пластинчатое 

строение α-фазы в материале ЗСШ, поэтому глад-

кие притертые участки чередуются с рельефными 

ступеньками, которые можно принять за хрупкие 

сколы, хотя на самом деле это боковые поверхно-

сти α-пластин.

Рядом с микропорами можно наблюдать от-

дельные участки характерного шевронного излома 

(отмечен стрелкой на рис. 7, б), являющегося при-

знаком малой пластической деформации и образу-

ющегося при растяжении с изгибом в зоне неста-

бильного развития трещины или участка хрупкого 

транскристаллитного усталостного разрушения. 

Поры изменяют направление роста усталостных 

трещин, что проявляется в изменении направле-

ния усталостных бороздок, причем в очагах встре-

чаются отдельные участки вязкого усталостного 

излома с усталостными бороздками, плато, участ-

ки межкристаллитного роста усталостных тре-

щин. 

Исследование изменения рельефа поверхности 

разрушения образцов после усталостных испы-

таний с разными значениями максимального на-

пряжения цикла показало, что доля зоны долома 

в сечении образцов при значениях максимальных 

напряжений цикла 264 МПа составляет 35 об. %. 

При этом соотношение площади поверхности раз-

рушения, занимаемой зоной усталостного разру-

шения, и площади поверхности зоны долома уве-

личилось до 1,9. На всех исследованных образцах 

зоны долома имели ямочный излом с относитель-

но большой глубиной ямок, что свидетельствует о 

большой работе разрушения.

С увеличением значений максимального на-

пряжения цикла, как и следовало ожидать, повы-

Рис. 6. Макрорельеф поверхности разрушения 

образца сварного соединения ВТ1-0/ВТ1-0 

при максимальной нагрузке цикла 265 МПа

Fig. 6. Macroscopic fracture surface of a VT1-0/VT1-0 

welded joint specimen at a maximum cyclic load 

of 265 MPa

Рис. 7. Микрорельеф поверхности разрушения образца сплава ВТ1-0

а – изменение направления роста усталостной трещины вблизи очага 

б – микроучасток шевронного излома вблизи микропоры (отмечен стрелкой)

Fig. 7. Macroscopic fracture surface of a VT1-0 alloy specimen

a – change in fatigue crack propagation direction near the initiation site 

б – microregion of a chevron fracture near a micropore (indicated by an arrow)

a б
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шалась доля зон долома в сечении образцов — при 

максимальном напряжении цикла 425 МПа зоны 

долома занимают 55 об. %. Это свидетельствует о 

значительном вкладе зоны долома в прочность об-

разцов титанового сплава со сварными швами при 

усталостных нагрузках. Как известно, ямочный 

излом соответствует условно высокой работе раз-

рушения, поэтому большее количество циклов до 

разрушения выдержали образцы, в которых соб-

ственно усталостный рост трещин происходил в 

объеме сплава, в 2 раза меньшем, по сравнению с 

зоной долома.

Выводы

1. При подготовке сварных соединений можно 

использовать разделительную воздушно-плаз-

менную резку с применением узкоструйных 

плазмотронов типа ПМВР-5.3, обеспечивающую 

высокую степень прецизионности и качества ре-

за, а также способствующую повышению коэф-

фициента поглощения и, как следствие, коэффи-

циента проплавления и эффективности лазерной 

сварки. 

2. При получении углекислотным лазером свар-

ных соединений типа ВТ1-0/ВТ1-0 происходит 

формирование узкого шва со структурой, соответ-

ствующей литому состоянию сплава, и участков с 

крупными равноосными зернами в центральной 

части шва, вытянутыми вдоль направления тепло-

отвода ближе к его границам в центре и уменьша-

ющимися по размерам в донной части по сравне-

нию с расположенными в поверхностной области. 

Микроструктура сварного шва представляет со-

бой совокупность светлых полиэдрических зерен 

и пластинок α-фазы с размером зерна α-фазы в зо-

не термического влияния в 1,5—2,0 раза бóльшим, 

чем в основном металле. 

3. Защита сплава от газонасыщения в струк-

туре сварного шва не позволяет избежать форми-

рования мелких микропор в структуре сварного 

шва и, как следствие, неравномерного распреде-

ления микротвердости, однако за счет тонкопла-

стинчатой морфологии α-фазы средние значения 

микротвердости оказались несколько выше для 

материала шва по сравнению с основой. Согласно 

результатам испытаний на статическое растяже-

ние, материал сварного шва, несмотря на некото-

рую внутреннюю пористость, является прочным, 

с существенным превышением прочности самого 

сплава, а рельеф поверхности разрушения образ-

цов соответствует вязкому разрушению. 

4. При циклических испытаниях образцов 

сварных соединений ВТ1-0/ВТ1-0 разрушение об-

разца происходило не по шву, а по основному ме-

таллу. С увеличением значений максимального 

напряжения цикла ожидаемо возрастает доля зон 

долома в сечении образцов, что свидетельствует о 

значительном вкладе зоны долома в прочность об-

разцов титанового сплава со сварными швами при 

усталостных нагрузках.

5. Применение технологий прецизионной уз-

коструйной воздушно-плазменной резки и сварки 

углекислотным лазером непрерывного действия 

позволяет осуществлять процесс получения свар-

ных соединений ВТ1-0/ВТ1-0 с высокой степенью 

эффективности и прочности на уровне соединяе-

мых материалов. 
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Аннотация: Представлены результаты исследования двух сплавов на основе титана: Ti–10мас.%Mo и Ti–15мас.%Mo – для оценки 

перспектив их использования в качестве основы имплантируемых медицинских изделий для остеосинтеза. Образцы сплавов 

были изучены в трех состояниях: исходном (после изготовления), после отжига при температуре 1000 °С и после кручения под 

высоким давлением. Была исследована микроструктура сплавов с помощью сканирующий электронной микроскопии и рент-

геноструктурного анализа. Были измерены значения модуля Юнга и микро- и нанотвердости сплавов, а также изучено влияние 

сплавов при инкубации in vitro на жизнеспособность и поверхностную адгезию мультипотентных мезенхимальных стромаль-

ных клеток человека. Сравнительный анализ характеристик исследованных образцов показал, что наиболее перспективным 

для использования в качестве основы ортопедических изделий является отожженный образец сплава Ti–15мас.%Mo, который 

оптимально сочетает хорошую биосовместимость, активную стимуляцию клеточной адгезии и низкие значения микротвердо-

сти (283 HV) и модуля Юнга (106 ГПа).

Ключевые слова: сплавы титан–молибден, биосовместимость, клеточная адгезия, фазовые превращения, кручение под высоким 

давлением, наноиндентирование, термообработка.
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Введение

Металлические имплантаты играют преобла-

дающую роль в качестве структурных биоматери-

алов в реконструктивной хирургии, особенно в ор-

топедии, а в последнее время их стали применять 

и в некостных тканях, таких как кровеносные со-

суды. Имплантаты постоянно модернизируются 

и усовершенствуются, а о существующих на се-

годняшний день материалах написано большое 

количество обзорных статьей [1—4]. Во всех этих 

работах особое место занимают β-титановые спла-

вы как перспективные биоматериалы, идущие на 

замену α-титановым сплавам первого поколения, 

технически чистому титану и сплаву ВТ6.

Несмотря на то, что титановые сплавы выдер-

жали испытание временем и на сегодня широ-

ко используются в различных ортопедических и 
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стоматологических целях [1], ведутся постоянные 

исследования по изменению их состава и харак-

теристик поверхности для разработки материала, 

обладающего наилучшим сочетанием механиче-

ских и химических свойств. Благодаря уникаль-

ным свойствам титана можно регулировать модуль 

упругости сплавов, приближаясь к модулю упру-

гости кости, и все это возможно за счет легирова-

ния элементами, которые изменяют объемные до-

ли фаз в материале [2].

Возникший интерес к сплавам Ti—Mo [5—9] 

как к новым перспективным материалам в биоме-

дицине не спадает уже тридцать лет. Легирование 

титана молибденом обеспечивает материал высо-

кой прочностью и низким модулем упругости.

При выборе сплавов для исследования 

Ti—10мас.%Mo и Ti—15мас.%Mo мы опирались 

на следующие соображения: во-первых, титан 

считается элементом с чрезвычайно низкой ток-

сичностью для организма человека, высокой кор-

розионной стойкостью и устойчивостью к биоде-

градации, что подтверждено длительным опытом 

применения титана и его сплавов в медицинской 

клинической практике; во-вторых, молибден яв-

ляется β-стабилизирующим элементом с низкой 

степенью токсичности, его содержание в сплаве 

в количестве 15—20 мас. % может способствовать 

уменьшению модуля упругости и приведению 

механических свойств в соответствие с характе-

ристиками костной ткани человека. Важной це-

лью взаимодействия имплантата с окружающи-

ми тканями является предотвращение коррозии 

или деградации, разрушения кости, изменений в 

организме или нестабильности имплантата. Тита-

новые сплавы биологически инертны, однако мо-

дификация морфологии поверхности (шерохова-

тости), смачиваемости и т.д. способна повысить 

адгезию соединительно-тканных и, в частности, 

остеогенных клеток к их поверхности. Титан и 

титановые сплавы самопроизвольно образуют ок-

сидный слой, который является очень стабильным 

и отделяет сплав от соседних тканей, обладая вы-

сокой устойчивостью к коррозии [10].

В настоящей работе рассматриваются вопро-

сы не только улучшения механических характе-

ристик исследуемых сплавов за счет различных 

методов обработки, но и определения влияния 

различных видов обработки на биосовместимость 

сплавов Ti—Mo.

Один из методов обработки материала, кото-

рый позволяет кардинально изменить как меха-

нические свойства сплава [11—13], так и его мик-

роструктуру и фазовый состав [13; 14], — это ин-

тенсивная пластическая деформация [15—21]. 

В нашей работе был использован один из способов 

интенсивной пластической деформации — круче-

ние под высоким давлением (КВД) — с целью вы-

явить влияние этого вида обработки материала на 

аспекты биологической активности сплавов.

Цель данной работы — изучение влияния доли 

легирующего компонента и вида обработки (тер-

мообработка и кручение под высоким давлением) 

на механические свойства и биосовместимость 

сплавов Ti—10мас.%Mo и Ti—15мас.%Mo.

Материалы 
и методики исследований

Слитки сплавов Ti—10Mo и Ti—15Mo (мас. %) 

были получены вакуумно-дуговой плавкой ком-

понентов в атмосфере высокочистого аргона 

внутри водоохлаждаемой медной изложницы. 

Чистота легирующих элементов была не менее 

99,9 мас. %. Для обеспечения химической одно-

родности слитки переворачивали и переплавляли 

не менее 10 раз. Оборудование для выплавки слит-

ков — установка «Arc-Melting AM200» (Bodelshau-

sen, Германия). Полученные слитки диаметром 

10 мм были нарезаны на шайбочки толщиной 

0,7 мм. Первая серия образцов была исследована 

в исходном состоянии, вторая — после термиче-

ской обработки (ТО) при t = 1000 °С в течение 24 ч, 

третья — после ТО и КВД. КВД-обработка была 

проведена при комнатной температуре: 5 оборо-

тов под давлением 7 ГПа со скоростью вращения 

1 об./мин на установке типа наковальни «Bridg-

man» с компьютерным управлением (W. Klement 

GmbH, Ланг, Австрия). После КВД толщина образ-

цов составляла 0,35 мм. Были исследованы микро-

структура и фазовый состав всех образцов. С по-

мощью рентгеноструктурного анализа (РСА) были 

определены фазовый состав, доли фаз и параметры 

решеток. Съемка образцов производилась на диф-

рактометре «SmartLab» (Rigaku Corporation, Япония) 

при излучении CuKα1+α2 и длине волны 0,15419 нм. 

Для расчетов параметров была использована про-

грамма «PowderCell 2.4» (PowderCell for Windows, 

Version 2.4. 08.03.2000 (Werner Kraus & Gert Nolze, 

BAM, Берлин)). Микроструктуру образцов анали-

зировали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа высокого разрешения (СЭМ) «Quanta 

3D FEG» (Thermo Fisher FEI Company, США) с до-

полнительной ионной колонкой FIB, интегриро-

ванного с системой EDAX Trident. 
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Наноиндентирование поверхности образца осу-

ществлялось на трибоиндентере «Hysitron TI 950» 

(Bruker, США), оснащенном индентором Берко-

вича. Измерения проводились вдоль диаметра 

образцов (70 ± 10 измерений); скорость нагруже-

ния была постоянной и равной 40 мН/с. Перед 

измерениями поверхность образцов была отполи-

рована алмазной пастой с размером зерен 1 мкм. 

Численные значения нанотвердости (H) и модуля 

Юнга (E) исследуемых образцов были определены 

с использованием метода Оливера—Фарра, осно-

ванного на характеристических P—h-диаграммах 

[21—23]. Микротвердость образцов была измере-

на с помощью прибора ИТВ-1-МС (ООО «Метро-

тест», Россия), оснащенного камерой MC-5.3 с 

программным обеспечением «LOMO-Microsystems 

MCview». Средние значения микротвердости были 

основаны на измерениях 10 отпечатков индентора 

при нагрузке 100 г.

В качестве биологической модели использовали 

мультипотентные мезенхимальные стромальные 

клетки (ММСК) человека (коллекция НМИЦ он-

кологии им. Н.Н. Блохина). Клетки суспендирова-

ли в ростовой среде на основе RPMI-1640 (ПанЭко, 

Россия), дополненной 10 %-ной эмбриональной 

телячьей сывороткой, 1 %-ным пенициллином и 

2mM L-глутамина (ПанЭко, Россия). Концентра-

ция клеток соответствовала 132000 кл/мл.

Образцы сплавов обрабатывали ультразву-

ком (Одасервис, Россия) в дистиллированной 

воде при температуре 21 ± 1 °С в течение 15 мин, 

затем погружали в раствор 60 %-ного этанола на 

4 ч с последующим высушиванием в стериль-

ной атмосфере, а затем распределяли по одному 

в лунках 24-луночного планшета (Costar, США). 

Суспензию клеток наносили на поверхность об-

разцов в объеме 20 мкл, выдерживали 20 мин при 

температуре 37 °С в атмосфере с 5 % углекислого 

газа. В контроле клеточную суспензию в том же 

объеме наносили на дно лунки планшета. Затем 

во все лунки добавляли по 2 мл питательной сре-

ды и инкубировали в течение 1 и 5 суток в выше-

указанных условиях.

Для оценки биосовместимости изучаемых об-

разцов сплавов оценивали изменение под их воз-

действием жизнеспособности культуры ММСК в 

сравнении с контролем через 1 сутки инкубации с 

использованием МТТ-теста. С этой целью клетки 

обрабатывали, как было описано ранее [22], через 

4 ч инкубации супернатант осторожно удаляли, к 

осадку с клетками добавляли диметилсульфоксид 

и измеряли оптическую плотность раствора при 

длине волны 540 нм на планшетном ридере «Spark» 

(Tecan, Швейцария) против интактной ростовой 

среды. Образцы сплавов идентифицировали как 

биосовместимые, если их воздействие не приводи-

ло к достоверному снижению жизнеспособности 

клеток в сравнении с контролем.

Для оценки клеточной адгезии образцы спла-

вов с ММСК обрабатывали раствором «Calcein 

AM» (Sigma, США) в соответствии с инструкци-

ей производителя через 5 суток культивирования. 

Клетки на поверхности образцов изучали методом 

флуоресцентной микроскопии с помощью кле-

точного анализатора «LionHeart FX» (Perkin Elmer, 

США). Для количественной оценки интенсивно-

сти поверхностной клеточной адгезии образцы 

сплавов с клетками переносили в пустые лунки 

планшета, а из лунок с контролем удаляли росто-

вую среду. Затем в лунки с образцами и в контроль 

вносили по 1 мл свежей ростовой среды, а затем 

оценивали жизнеспособность адгезированных 

клеток с использованием МТТ-теста, как описано 

выше.

Был проведен статистический анализ. Для 

изучения каждого параметра было использова-

но не менее 3 образцов сплавов каждого типа. 

Результаты оценки жизнеспособности ММСК и 

клеточной адгезии были описаны в формате сред-

него значения и стандартной девиации по данным 

измерений в триплетах. Сравнительный анализ 

проводили с расчетом медианного критерия. 

Различия с контролем считали достоверными 

при p < 0,05.

Результаты

Микроструктура и фазовый состав образцов 
в исходном состоянии, после термообработки 
и после КВД-обработки

Результаты СЭМ и РСА получены для двух 

исследованных сплавов в трех состояниях: ис-

ходном (после изготовления слитков), после тер-

мообработки и после КВД-обработки. Образцы в 

исходном состоянии (рис. 1, а, б) и после отжига 

(рис. 1, в, г) представляют собой крупнокристал-

лические поликристаллы. Хотелось бы отметить, 

что распределение компонент неравномерное 

(рис. 1, а), каждое зерно состоит из субзерен, сред-

ний размер которых составляет 100—150 нм.

Существенные изменения претерпевают мик-

роструктуры сплавов после КВД-обработки 

(рис. 1, д, е). Размер зерна по СЭМ-изображени-

ям не определить, но видны другие структурные 
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особенности материалов, например полосы сдви-

га. На поверхности сплава Ti—15Mo (рис. 1, е) они 

представляют собой отдельные области, что, ско-

рее всего, можно отнести к различно ориентиро-

ванным зернам.

На рис. 2 приведены рентгенограммы для двух 

исследуемых сплавов в трех состояниях. 

В табл. 1 и 2 представлены результаты РФА-ис-

следований, а именно фазовый состав, параметры 

решеток фаз и их объемная доля, образцов сплавов 

Рис. 1. СЭМ-изображения микроструктур сплавов

а, б – в исходном состоянии; в, г – после отжига, д, е – после КВД-обработки

а, в, д – сплав Ti–10Mo; б, г, е – сплав Ti–15Mo

Fig. 1. SEM micrographs of the alloy microstructures

а, б – as-fabricated; в, г – after annealing; д, е – after high-pressure torsion (HPT) processing

а, в, д – Ti–10Mo alloy; б, г, е – Ti–15Mo alloy
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Ti—10Mo и Ti—15Mo. Во всех изученных образцах 

основной фазой является βTi-фаза.

По данным рентгенофазового анализа были 

рассчитаны объемная доля βTi-фазы (рис. 3, а) и 

параметры ее решетки (рис. 3, б) для двух сплавов 

в трех состояниях. В исходном и отожженном со-

стояниях образцы являются крупнокристалли-

ческими и объемная доля βTi-фазы в них близка. 

Параметры решеток отожженных образцов зна-

чительно отличаются от исходного состояния, 

что связано с обогащением βTi-фазы молибде-

ном. Если в сплаве с 10 мас. % Mo весь молибден 

находится в βTi-фазе, то в сплаве с 15 мас. % Mo 

избыток молибдена образует вторую кубическую 

фазу βMo. Фазовые превращения при КВД-обра-

ботке материала приводят не только к изменению 

соотношения доли фаз βTi/βMo, но и, соответ-

ственно, к изменению параметров решеток фаз 

твердых растворов.

Механические свойства сплавов

На исследуемых образцах были проведены из-

мерения микротвердости (рис. 4, а), а с помощью 

наноиндентирования были рассчитаны средние 

значения нанотвердости (рис. 4, б) и модуля Юнга 

Таблица 1. Фазовый состав, параметры решеток и доля фаз для сплава Ti–10Mo

Table 1. Phase composition, lattice parameters, and phase fraction for the Ti–10 Mo alloy

Состояние сплава
α βTi βMo

V, % a, нм c, нм V, % a, нм V, % a, нм

Исходное 4 0,2951 0,4688 84 0,3257 12 0,3216

После отжига (1000 °С) – – – 100 0,3275 – –

После КВД – – – 99,5 0,3259 – –

Таблица 2. Фазовый состав, параметры решеток 
и доля фаз для сплава Ti–15Mo

Table 2. Phase composition, lattice parameters, 

and phase fraction for the Ti–15Mo alloy

Состояние 

сплава

βTi βMo

V, % a, нм V, % a, нм

Исходное 100 0,3257 – –

После отжига 

(1000 °С)
94 0,3246 4 0,3189

После КВД 55 0,3246 45 0,3196

Рис. 2. Рентгенограммы образцов сплавов Ti–10Mo и Ti–15Mo 

в исходном состоянии (1), после отжига при t = 1000 °С (2) и после КВД-обработки (3)

а – Ti–10Mo, б – Ti–15Mo

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of Ti–10Mo and Ti–15Mo alloys in three conditions: 

as-fabricated (1), annealed at t = 1000 °С (2), and HPT-processed (3)

а – Ti–10Mo, б – Ti–15Mo
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Рис. 3. Зависимости объемной доли βTi-фазы (а) и параметров решетки βTi-фазы (б) 

для сплавов Ti–10Mo и Ti–15Mo от вида обработки

Fig. 3. Volume fraction of the β-Ti phase (a) and lattice parameter of the β-Ti phase (б) 

for Ti–10 Mo and Ti–15 Mo alloys depending on the processing method

Рис. 4. Зависимости микротвердости (а), 

нанотвердости (б) и модуля Юнга (E) (в) 

сплавов Ti–10Mo и Ti–15Mo 

от типа обработки

Fig. 4. Dependences of microhardness (a), 

nanohardness (б), and Young's modulus (E) (в) 

of Ti–10Mo and Ti–15Mo alloys 

on processing method
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(рис. 4, в). Зависимости микротвердости и нано-

твердости показали общий характер поведения 

материалов. Увеличение доли молибдена в тита-

новом сплаве привело к уменьшению значений из-

меряемых показателей. Микроструктура, фазовый 

состав и механические свойства образцов после из-

готовления и после отжига почти идентичны. По 

сути, мы провели гомогенизирующий отжиг при 

t = 1000 °С, который устранил химическую и струк-

турную неоднородность в образцах. Отметим, что 

интенсивная пластическая деформация приводит 

к измельчению размера зерна и фазовым превра-

щениям в металлах и сплавах, а следовательно, 

происходит изменение механических свойств ма-

териала. Для сплава Ti—10Mo таких изменений 

нет. Мы предполагаем, что ключевую роль в ис-

следованных сплавах играет фазовое превращение 

при КВД, а именно образование βMo-фазы в спла-

ве Ti—15Mo, которое привело к изменению меха-

нических свойств.

Биосовместимость образцов 
и стимуляция клеточной адгезии

В качестве клеточной модели были использо-

ваны ММСК, поскольку, в зависимости от воз-

действующих факторов, они могут дифференци-

роваться в различные соединительно-тканные 

клетки, участвующие в формировании костей, 

хрящей, стромы, мышц, сосудов, сухожилий и т.д. 

[23]. Предполагается, что именно эти типы тканей 

будут находиться в контакте с разрабатываемыми 

изделиями после имплантации при остеорекон-

структивных хирургических вмешательствах. Для 

обеспечения стабильности остеосинтеза матери-

ал металлоконструкции должен соответствовать 

требованиям биосовместимости, т.е. не оказы-

вать цитотоксического воздействия при контак-

те и стимулировать поверхностную клеточную 

адгезию. Морфологически ММСК представляют 

собой крупные полигональные клетки размером 

20—50 мкм и более. Они обладают способностью 

к адгезии на поверхности матрикса, длительному 

поддержанию жизнеспособности и пролифера-

ции в условиях in vitro, обеспечивая колонизацию 

клеточной культурой поверхности эксперимен-

тальных образцов (рис. 5). Прижизненная окраска 

клеток красителем «Calcein AM» обеспечивает ви-

зуализацию клеток с выраженной ферментатив-

ной активностью, в результате чего наблюдают 

флуоресценцию цитоплазмы живых клеток.

Использование данного методического под-

хода позволило нам удостоверить адгезию клеток 

к поверхности всех исследованных образцов на 

основе сплавов Ti—Mo (рис. 6). Анализ приве-

денных данных показывает, что клетки не только 

активно прикреплялись к поверхности образца в 

Рис. 5. Морфология, жизнеспособность и адгезионный потенциал ММСК (контроль), 

использованных в качестве клеточной модели для оценки адгезионных свойств изучаемых сплавов

а – фазово-контрастная микроскопия, без окраски 

б – флуоресцентная микроскопия, дополненная использованием фазового контраста, окраска клеток «Calcein AM»

Fig. 5. Morphology, viability, and adhesion potential of MSCs (control) used as a cellular model for evaluating 

the adhesion properties of the studied alloys

а – phase contrast microscopy, unstained 

б – fluorescence microscopy, with phase contrast Calcein AM cell staining
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процессе совместной инкубации, но и сохраняли 

способность к пролиферации, т.е. делению на по-

верхности образцов, обеспечивая ее колонизацию. 

В целом, интенсивность колонизации клетками 

поверхности образцов была примерно одинако-

вой, но можно отметить, что активность клеток 

Рис. 6. Колонизация и адгезия ММСК на поверхности образцов сплавов на основе Ti–Mo

Флуоресцентная микроскопия. Окраска клеток – «Calcein AM» (зеленая флуоресценция)

а, б – в исходном состоянии; в, г – после отжига (1000 °С), д, е – после КВД-обработки

а, в, д – сплав Ti–10Mo; б, г, е – сплав Ti–15Mo

Fig. 6. Colonization and adhesion of MSCs on the surface of Ti–Mo alloy samples

Fluorescence microscopy, Calcein AM staining, green fluorescence

а, б – as-fabricated; в, г – after annealing (1000 °С); д, е – after HPT processing

а, в, д – Ti–10 Mo alloy; б, г, е – Ti–15 Mo alloy
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на поверхности сплава Ti—15Mo была несколько 

выше в сравнении со сплавом Ti—10Mo. При этом 

колонизация поверхности сплава Ti—10Mo после 

КВД-обработки была несколько ниже в сравнении 

с образцами в исходном состоянии или после от-

жига при 1000 °С.

Данные, приведенные на рис. 7, а, показыва-

ют, что все исследованные образцы не оказывали 

достоверного цитотоксического воздействия на 

ММСК, поскольку после инкубации в течение 

1 суток не наблюдалось достоверного снижения 

жизнеспособности клеточной культуры в сравне-

нии с контролем (р > 0,05), что соответствует тре-

бованиям, предъявляемым к биосовместимым 

материалам медицинского назначения. Однако 

можно заметить, что обработка методом КВД 

стимулирует тенденцию угнетения этого показа-

теля.

Количественная оценка активности клеток на 

поверхности образцов сплавов в конце периода на-

блюдения демонстрирует, что максимальные зна-

чения этого показателя были после отжига образ-

цов, а минимальные — после КВД-обработки.

Обсуждение полученных результатов

Хотелось бы отметить, что разные методы изго-

товления и чистота исходных компонентов влияют 

не только на фазовый состав полученных слитков, 

но и, соответственно, на механические свойства 

материалов. Как пример, в работе [5] исследова-

ли серию бинарных сплавов Ti—Mo с содержа-

нием молибдена от 6 до 20 мас. %. Слитки были 

изготовлены с использованием промышленного 

литья методом дуговой плавки. Сплавы не под-

вергались обработке, а исследовались в состоянии 

после изготовления. Два сплава: Ti—10мас.%Mo и 

Ti—15мас.%Mo, содержащие только β-фазу, про-

явили различные механические свойства. Напри-

мер, значения прочности на изгиб и твердости у 

сплава, содержащего 10 мас. % Mo, были выше, 

чем у сплава Ti—15мас.%Mo. При попытке прове-

сти сравнительный анализ с данными этой работы 

мы получаем различный фазовый состав одних и 

тех же сплавов и, как следствие, различные меха-

нические свойства.

В работе [6] при изучении сплавов 

Ti—10мас.%Mo и Ti—20мас.%Mo было показано, 

что механические свойства и микроструктура 

материалов зависят от вида обработки (в данном 

случае проводилась холодная прокатка). Авторы 

[6] сделали заключение, что исследованные ими 

Ti—Mo-сплавы больше подходят для биомедицин-

ских применений, чем обычные металлические 

биоматериалы, так как обладают низким преде-

лом текучести и хорошей пластичностью. При 

этом был сделан вывод о перспективности сплава 

Ti—10мас.%Mo. Сопоставить данные, получен-

ные в работе [6] и в настоящей работе, нет воз-

можности, так как использовались разные мето-

ды обработки и характеристики материалов, но 

однозначно можно утверждать о влиянии вида 

обработки материала на его свойства и фазовый 

состав.

Рис. 7. Зависимости цитотоксичности (а) и клеточной адгезии (б) сплавов Ti–10Mo и Ti–15Mo от вида обработки

Fig. 7. Dependences of cytotoxicity (a) and cell adhesion (б) of Ti–10wt.%Mo and Ti–15wt.%Mo alloys 

on processing method
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Авторы [7] исследовали серию бинарных спла-

вов Ti—Mo с содержанием молибдена от 15 до 

18 мас. %. Было показано, что сплав Ti—17мас.%Mo 

обладает низкой упругостью, высокой прочностью 

на растяжение и хорошей пластичностью, что де-

лает его перспективным для использования в ме-

дицине.

Разработанный группой авторов [8] сплав 

Ti—15,05мас.%Mo показал хорошую перспектив-

ность применения для ортопедических импланта-

тов: значение твердости материала — 350 HV, мо-

дуль упругости — 70 ГПа.

Хотелось бы упомянуть еще работу [9], в ко-

торой авторам с помощью наноиндентирования 

удалось измерить твердость и модуль Юнга от-

дельных фаз. Так, для сплава Ti—12Mo разница в 

значениях твердости между α и β-фазами соста-

вила примерно 35 % (3,96 и 5,97 ГПа соответствен-

но). Для модуля упругости разница составила 20 % 

(114 ГПа — значение для β-фазы, 141,7 ГПа — для 

α-фазы). Сплавы в работе [9] были изготовлены 

методом искрового плазменного спекания из по-

рошков титана и молибдена.

Исходя из вышеуказанных сведений о влиянии 

изготовления и метода обработки сплавов на свой-

ства материалов, в настоящей работе были выбра-

ны два сплава: Ti—10мас.%Mo и Ti—15мас.%Mo, 

которые проявляют перспективные механические 

свойства для применения в биомедицине. Плюсом 

нашей работы явилась возможность провести пол-

ные исследования материалов с использованием 

методик СЭМ, РСА, наноиндентирования, а так-

же выполнить исследования на биосовместимость 

материалов.

Изучение изменения жизнеспособности клеток 

в процессе инкубации показало, что все исследо-

ванные образцы по данному параметру могут быть 

отнесены к биосовместимым, однако отожженные 

образцы наиболее безопасны для жизнеспособ-

ности ММСК. Согласно результатам по клеточ-

ной адгезии установлено, что все образцы сплавов 

Ti—Mo стимулировали адгезию ММСК к своей 

поверхности, но наиболее интенсивную актив-

ность проявляли отожженные образцы. Учитывая 

остеогенный потенциал ММСК, можно конста-

тировать, что сплавы Ti—10Mo и Ti—15Mo после 

термообработки при 1000 °С могут быть охарак-

теризованы как биосовместимые и обладающие 

потенциалом остеокондуктивности, т.е. способны 

стимулировать формирование костной ткани на 

своей поверхности для ускорения остеоинтегра-

ции имплантата.

Интересен вопрос о возможной корреляции 

цитотоксичности и клеточной адгезии с таки-

ми параметрами материала, как фазовый состав, 

твердость и модуль Юнга. Положительный коэф-

фициент корреляции R = 0,5 был получен от доли 

βTi-фазы и для цитотоксичности (как пример, см. 

рис. 8, а), и для клеточной адгезии. Отрицательные 

значения коэффициента корреляции R получены 

Рис. 8. Зависимости цитотоксичности (а) и клеточной адгезии (б) сплавов Ti–10Mo и Ti–15Mo 

от доли βTi-фазы (а) и твердости (б)

Fig. 8. Dependences of cytotoxicity (a) and cell adhesion (б) of Ti–10Mo and Ti–15Mo alloys 

on the volume fraction (a) of the β-Ti phase and hardness (б)
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для твердости (как пример, см. рис. 8, б) и модуля 

Юнга.

По результатам оценки коэффициента корре-

ляции можно предложить, что ключевую роль в 

биосовместимости материалов играют не механи-

ческие свойства сплавов Ti—Mo, а фазовый состав 

и вид обработки материала.

Заключение

Проведенные эксперименты показали, что все 

изученные образцы сплавов Ti—Mo могут быть 

отнесены к биосовместимым, поскольку при ин-

кубации in vitro с нетрансформированными клет-

ками не оказывают достоверно выраженного 

цитотоксического и гемолитического эффекта. 

Кроме того, установлено, что все образцы стиму-

лируют поверхностную колонизацию клетками с 

остеогенным потенциалом, что позволяет пред-

положить, что после внутрикостной имплантации 

они будут ускоренно интегрированы в костную 

ткань, стимулируя формирование костной мозоли 

в контактной области.

Показано, что КВД-обработка материалов 

приводит к уменьшению значений параметров 

цитотоксичности и клеточной адгезии для обоих 

исследованных сплавов Ti—Mo. При этом более 

высокие значения клеточной адгезия и цитоток-

сичности зафиксированы у отожженных образцов 

сплавов Ti—Mo.

Рассчитанные положительные коэффициен-

ты корреляции для цитотоксичности и клеточ-

ной адгезии от доли βTi-фазы для обоих сплавах 

Ti—10Mo и Ti—15Mo говорят о приоритетном влия-

нии фазового состава на биосовместимость мате-

риала.
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